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Derjeic^nis 6er erfd^ienencn Bdn5c. 

oon IDcmcr Sbmbart, prof ef for an 
6cr UnlDctfitdl Brcslau. Ilr. 209. 
^ritlfttt^tih un^ 2^i^tbva oon Dr. 
Berm. Siifubert, profeffOr on 6ec 
(5elel}rtenfd}ule 6e$ JotKUmeiimt in 
f)amburg. Itr. 47. 

Beifpielfatnmlung jur flritl)mctif 

un5 HIgebra. 2765 Hufgoben, ft}fte« 
mnfilih iwnrliiwt lum nr ttfrmnnn 



JUtufHIt* (ETjeoret. pijpUf I. ttcU : TTTc 
djani! u. flfuftif . Don Dr. <Bu jt. 3agcr, 
Prpfefjor an ber Unioerittdt IDien. 
nnt 19 RbMlbungen. tlr. 76. 

- mttrtholirrtie,i).Dr.KarIC.S(^afer, 
Do5ent an 5er Unioerfit&t Berlin, 
mu 35 abbilb. nr. 21. 

^locbr d. aritf)meti! unb HIgebra oon 
Dr. Berm. Sdjubert, grofcffor on 
ber (oelebrten tdtttle bJSol^nnatins 
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Repetitorium unb fiufgaben» 

fonnnTung 3. Diffcrentialredjnung o. 
Dr. 5ric6r. 3unfcr, Prof, am Real- 
gt}mnafium unb an ber Rcalanftalt 
In Ulm. ma 42 5ig- nr. 140. 

lit ^ntegralve^^no. Don Dr. 

5ricbr. 3unfcr, prof. a. Rcalgi)nina« 
fiinn unb an ber RealanftoU in lUm. 
mu 89 nr. b8. 

Repetitorium unb AufgaBtn- 

fammlung 3ur 3ntcgralrcdjnung oon 
Dr. Snebr. 3""^<^^r Prof, am Heal* 
gt^ninafium unb an ber Rcalanftalt 
in Ulm. mu 50 $\q. Rr. U7. 

— pic^trc, oon prof. Dr. Bcnebift 
S|>orer in (EI)ingen. mit 5 5ig. nr. 58. 
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" DOit ^riebri^ Bari^, (Dberingenieiir 

in niimbcrg. 1. tEeil: T)tc mlt 
Dampf betriebcnen motorcn. mit 
14 Hbbilbungen. nr. 224. 

^ewt^ttn^^fpttU oon Dr. €. Xolit* 
raufd}, profeffor am Kgl. Kaifcr* 
]Dilt)elms*6t}mnaf{um 3U Qonnooer. 
mit 14 abbilb. nr. 90. 

$i0io0ie b(v llftnttten oon Dr. ID. 
migula, prof. a. b. ^cd\n. tjoc^fdjule 
Karlsrul)c. mit 60 abbilb. Rr. 127. 

^Mo^it ber Ciere I: (Entftel]ung u. 
XDeiterbilb. b. tTienoelt, Byiel)ungen 
3ur organifc^en natur o. Dr. Jjeinr. 
Simrotl), profeffor a. b. Unioerfitat 
£ctp3ig. mu 33 aiMlb. Xlr. VW . 
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Kammlttiia 6$$(t)eti irrr somJ 

1^ 6. K. eafcben'fcbe VerUgehandlung, Heipzfg. | 


^tv mtvt III Be^el)ungen 
1 6.tnete3urorgaii. tUitw ©.Dr.^eint. 
1 Simroth, prof, an 5er Unioerfitat 
1 Ccipstg. mit 35 abbilb. Itr. 132. 
IgUidferei. ttertilOnbuitrie HI: 
1 ID&fdterei, Bteic^rei, $&ttnt^ tmb 
1 l^re ^ttfsftoffc oon tDilbclm Ittaffot, 
1 Cebrcr an 5«r Prcufe. l)6f|. 5a<Jl!<i)u^< 
1 f. 4«r«tin6uftrie In Hrefeto. XHlt 
1 28 5ia. nr. 186. 
1 §vmiA* Qons Sa^s un6 3o^ann Sm* 
1 art nebft cincm Hnfjang : Brant un6 
1 fiuttcn. ausgerD.u.€rIdutPOilProf. 
1 Dr. 3uLSaljr. Hr. 24. 
|tfMi^www»«. Celjrgang6erelnfad|cn 
1 u. 5opp. Bud)l)aUung oon Hob. Stern, 
1 ®bcrlel}rcr t)cr ©ff. f)an6ctslct)ranft 
1 u. D03. 6. t)an5clsI)odj|djiUc3. Cclpiia. 
1 tnit Dielen Sormulamu Xlc 1I& 
1 $ubbl|a oon ptofeffor Dr. Cbntiutb 
1 ^arbi) in Bonn. Ilr. 174. 

1 rat Dr. Otto piper in HXilndten. Ttlit 
1 30abBtI6. 6c.U9. 

1 lird)^, oon Dr. TTTar Rubolptil, Dos. 

1 a. 6. ttedin. tjodiidiulc in Damiita5t 

1 mu 22 Siguren. Ilr. 71. 

1 . %nmftianWjt, oon Dn 3of. Hkiii 

1 IiitDal6f)of. nr. 37. 

1— -— fieljc audj: mctallolbc 

1 ^ (9v0anird|e, oon Dr. 3of. Klein in 

1 mimol nr. 38. 

1.. btr oil len (toff vfirbittbitngen 
1 Don Dr. I)ugo Bauer, flffUtent am 
1 d)em. £aboratortum ber Kgl. Sed)n. 
1 I)od)fd)uIe Stuttaoft L II: HIi« 
1 pt)atifd)e DerliinmnifiOt 2 Seik. 
1 nr. m. 192. 

1 III: Karboct){U{d)eDerbin6ungen. 

1 rtt. m 

1 IV: QettroctinineOcrMttbttngctt. 

1 Hr. m. 

1 l^^ttnird) - ®cd|mrdt« d^nainft oon 
1 Dr. (B. £unge, profeffor an oer <Ei5» 
1 oendff. poltjte^n. Sd)ule in Silrid). 
1 mit 16 flbbilb. nr. ia5. 
1 €(ib, ^(r. (Befc{)id)te bes Don Hun Dias, 
1 (Brafen oon Bioar. Bon 3. (B. {)erber. 
1 firsg. unft erUhticrt von prof. Dr.€. 
1 Ilattmoiiit ill BftSbb Ilt86. 


$am|ifke|Tfl,iPie. KnwfgefafjtesCeljrJ 
buA mit Beifpielen fur bas Selbft- 1 
ftubtumu.b pra!tifci)cn<Bcbrau(f)oonl 
5ric6rid) Bartl), (Dbcringenieur inl 
niimbcrg. Iltit 67 Siguren. Hr. ft. 1 

9m»pfmaWnt, pie. Kur3gefa6tes 1 
Cebrbud) m. Beifpielen fiirbas Selbft* 1 
ftuolum unb ben praft (Bebraud) oon 1 
Sriebridj Bartli. ©beringenieur inl 
niimBerg. lUii 48 5i9ttv<n* Ilr.&l 

$idtttttt0en a. mitteUr^dibcutrdfcr 1 
^Hitjieit. 3n flustDnTiI m. (Einltg. u. 1 
fi)6rtcrb. Ijcrausgegcb. d. Dr. l^crm. 1 
3antjen In Brcslau. Hr. 137. 1 

attmrtieyttt. Kuteun u. Dietrid^epen. 1 
mit €inteitung unb n)ortcrbudi oon 1 
Dr. ®. C. 3iric3ef, profeffor an ber 1 
UniDerfitQt miinfter. nr. 10. 1 

aiff^v»tttia(rt4|nun0 oon Dr. 5rbr. 1 
jfunfet, Prof, am Kealg^mn. u. a. b. 1 
RcalanftinUlm. mit68 5ig. nr. 87.1 

— Rcpctitorium u. Hufgabenfammlung 1 
3. Diffcrcntialre^nuna oon Dr. 5rbr. 1 
3un!er, prof, am Bcalgmnnafium 1 
unb an ber Healanftalt in lUnL Qtit 1 
42 Siguren. nr. IM). 1 

<ipbb(ilifber mit 6rammatif, liber* 1 
fe^ung unb (Erlauterungen oon Dr. 1 
tbu^elm Hanif^, 4^nafial>0ber« 1 
Iel}rer in (Dsnabriitf. Xlr. 171. 1 

^\ftni]Hfienknntft oon H. Krauft, 1 
bipl. t)iittcnlngen. I. tleil: Das Rob- 1 
eijen. mitl75ig.u.4tEafeIn. nr. 162. 1 

— JLtCeU: Dos Sd)miebeifen. mit 251 
Siguren unb 5 tEafcIn. nr. ir>i. 1 

eithtrlfltat. ?Ei}eoret.pi)i)ftf Ill.tretl:! 
(Eleftri3itatu.magnctismus. Don Dr. 1 
<bvi\t 3aaer. profejfor a. b. Unloerf. 1 
IDien. tRit 33 ilbMlbgn. Br. 7a 1 

«ilolltr^«d|nih. (£inful)rung in biei 
ntoberne ®Icid)» unb lt)cd)fclftrom* 1 
ted)nif oon 3. J)crrmann, profeffor 1 
ber (clcttrotcujnu an oer ngu u-eajn. ■ 
^odjfd»ttle Stuttgart. I : Die pl^t}^i' 1 
lalifd)en <Brunblagen. SUt 47 1 
nr. r.>o. 1 

— II: Die (BUidiitromtedinif. mit 741 
Siguren. Ht. 197. 1 

— Ill : Die n)ed)feIftromte4|niL mul 

100 5iqurcTi. Hr. !0S. 1 
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S0lairiiil|t oon Dr. R n{p|>oI6t Iv,, 
itgL 6cs Kgl. preufe. ITTctcorolog, 
3nft. 3u pots6am. IHit 14 flbbUO. 
un6 3 lEafeln. Hr. 175. 
<Siltilt Don Dr. (l^omos Ac^elis in 

Bcemeti. Hr.9a. 
farberei. lEcrttlOnbuftrie III: 
IPafd^erei, Bleidjerei Scirbcrei un6 
i^re EiUfsjtoffe oon Dr.rDil!).inajfot, 
£el)rer an 6er preug. h'oh. ^acbf (^ule 
f. dertilinbuftrie to lUcfel^ IRtt 
28 5ig. nr. 186. 
^^mfi^vcrftnterrtt, |lct0« oon Dr. 
£u6n)i9 Hellftab in Berlin. IRit 47 
Siguren utifr 1 <[afel Hr. 166. 

fU|faliHliati^ti« CcrHMnftuftrie II: 

tDeberei, IDirfcrei, pofamcnttcrerei, 
Spi^cn* un5 (Barbincnfabrifation 
un5 5U3fobriIation oon prof. Illas 
6fiTtIer, Diveftot ^cr XSnigL tCed^n. 
Sentralftelle fiir ![ertU'3n6uftrie 3U 
Berlin. Itlit 27 fig Hr. 18:>. 

finanfnfifTrnrriiaft d. (Bet). Reg.-Rat 
Dr. R. oan 6er Boiabt in 5tiet>enau' 
Bnfiit nr. 148. 

fif diavi, pohann . Vians Sa^s it. 3o^. 

Sifdjarl ncbft e. Hn t). : Brant u. ^utten. 
HusgetDdMt u. eridut. oon profejfor 
Dr. 3uL Safir. Hr. 24. 

^fdterei unh $Wnuihi D. Dr. Karl 
€(f f tein, prof, mt oer 5orf tatademte 
(EberstDaI6e, HbteilungsMriqent bet 
ber I)auptftatton bes forftliqen 0er> 

fudjsiDefcns. Itr. loO. 

Rcpetitorium b. Titotnematif, cntl). bie 
roidjtigften Sormeln unb £el)rfd^c b. 
Hritljmctif, HIgcbra, algcbratfdjen 
flnalijfis, cbcncn (Beomctric, Stereo- 
metric, ebencn u fpljdrijdjen Urigo- 
nometrie, math <Beograpme, anofpt 
(Bcomctric b. (tbcnc u. b. Raumes, b. 
Different.* u.3ntcgralre(f)n. d. (D lEl). 
Biirf len, prof, am KgL Realgpmn. in 
Sd)t».*<lmtitno. Wt 18 ^ig nr. 61. 
- |)l|iirYitiaifil|f, oon <b. niahler, 
profefjot am oqmnalium in lum. 
nr. 



|farftn>inreitrd|af t oon Dr. i!b. Sd^tDap* 
pad^, Profeffor an bcr ^orftaf abemie 
(EbersToalbe, Hbtcilungsbirigent bcl 
ber f)auptftation bes forfUit^n Per« 

fudistDefciis. nr. 106. 

oon Dr. KttMf XKinpaiutn £d^3i9- 
ttr.6& 

C^arbineitf obtrihati^tt. tEeftil • 3n- 
buftrie II: tDeberei, tDirferei, pofa- 
mentiererei, Spi^en- unb (Barbinen* 
fdtenoHon unb 5il3fobri!ation oon 
prof. TTTaj (Biirtler, Dtreftor ber 
Konigl. (Ee^nlfdjen ScntralftcITe fiir 
T£e^til«3nbuftrie Berlin. Rlit 27 

Sigunn. Ur.186. 

deobSN oon Dr. C Reln^ertj, pro' 
feffot an ber tTcdjnifrfien I)odifd)uIe 

Qfmnooct. irttt 66 Hbbiib. xtcm 

<0«ogtfi|il?i« « %ftv0n0tnifd^t ^ oon 
Dr. Slcgm. (Buntljcr, profeffor a. b. 
([ed)nifd^en f}od)jd)ule in ittiinc^en. 
nut 82 abbttteingcn. nc.92. 

— |ll|t9lir4|0« oon Dr. Steqm. 6untber, 
Profeffor an ber Konigl. Hedinlfqcn 
^od)f(f)uIe in ITIundien. Hit 32 
flbbilbungen. Hr. 20. 

— fie^e aud): Sanbtstunbc. ~ Sftnbcr' 
tuiioc. 

(fSeol^gie o. Profeffor Dr. (Eber^.^raas 
in Stuttgart. IRit 16 Hbbiib. unb 4 
(Eafcln mlt iiber 50 Siguren. Itr. 13. 

O<0tttetrie« ^ttnlittirclie, bcr i^btnt 
D. profeffor Dr. IR. Simon in Sttag' 
burg, nttt 57 Signven. nr. 66. 

— ^naltitirdie, be* f^atsme* oon 

prof. Dr. Rt. Simon in Stragburg. 
IRit 28 flbbilbungen. Hr. 89. 

— iParntUcnbc. o. Dr. Rob. I)au6ner, 
prof. a. b. Ced)n. fiod]fd)ule Karls* 
rulie. L Wit 110 Siguren- Hr. [42. 

— tibene, oon (5. lRai)ler, profeffor 
am ©tjmnafium In Ulm. Slit 111 
jrocifarb. 5ig. Hr. 41. 

— |lrojchtit»e«infpntf)etBebanbIung 
oon Dr. Karl Doeqiemann, prof, an 
berllniDcrfitatlRiindien. IRltSSjum 
tTcil 3Tr)cifarb. Sinurcn, Hr. 7*2. 
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6. 7* 6drcben'rcbc TcrUgsbiindlung, iUfpzig. 



i&tWdiUi^atttvW^t^ Don Dr. f)ans 
(Ddel in llitgsburg. Hr. 160. 

— b«0 ^^faittiitirdint ^tid)C0 oon 
Dr. K. Rotl) in Kempten. Hr. ItH). 

— 9^utfd}9, itn Ptittciaitfr (bis 
1600) oon Dr. 5. Kune, 0>berl. am 
Kgl. Cuifengijmn. in Berlin, ttr. 

— $vani'6)\fAtt, Don Dr. R. Stcrnfelb, 
prof, a 6. Unioerf. Berlin, nr. S5. 

~ flHffltirdie* iKm Dr. Qdnri^ 
StDobooa, ProfeHor an ber ^ctttUbdi 
UnlDcrfitdt prag. Hr. 49. 

— h€* altett illtor0cnlanb«« Don 
Dr. Sr. Bommel, Profeffor an ttx 
Itnioerfitdtmilndien. mtt6BU6cni 
un5 1 Karte. lit. 43. 

— O^trrridiifdie, I : Don 6cr Urselt 
to 1526 Don I)ofTat Dr. $xani 
wm Kmmf profeffor an btt 
Unioerfitat (Bxaz. Tlx. 104. 

II : Don 1526 bis 3ur (Begenn^art 

Don I)otxat Dr. Sraiu Don Kronen 
Prof, an 6«r Itnlo. mta% nr. 105. 

— fUhiiirdie, neubearb. Don ReaU 
^mnafiaU^ireltor Dr. 3uliiu Kod). 

— iXufhU^t, Don Dr. HHIIjelm Reeb, 
a>berlel)rer am 0ftergpmnofium in 
TTTaitia. nr. 4. 

— Sttdiltfdic, Don Prof.(DttoKaemmcI, 
Reftor bes nilolaigt)mna|ium$ 
£eip3ig. ]lr.lO(K 

— ^d|tt>«ifcrird)e, Don Dr. K. Dfinb- 
lifer, profeffor an 6ec Unioerfitdl 
SiiriAT Ur. J88. 

— hmf PMiVfi fic^e: IRaUrd. 

motif. 

— htr mufik fiel}e: IKujif. 

— htv ito^aaoQilt fiel^e: pabagogif. 

— ber brittrdiett fpttia$9 fieije : 
©rammatif, Deutfqe. 

ISf«rttnM|cit0lcl|rc. Der menicf|ncf)c 
Kdrper, fein Bau unb feine ddtig* 
feiten, Don €. Rebmonn, Oberreol- 
fdjulbireftor in 5rciburg I B. Rtit 
(Befun6l)eitslcf)re Don Dr. med. fi. 
SeUer. Ulit 47 abb. iLlttaf. Rr.ia 
•ttucrlitiiifftii mtlOenier Sombart, 
profeffor an b. UnU>erfitfit Bitslan. 
f. !i. nr. mi '20 {. 



a^UUdftthunht Don Dr. 5rlte Ilta- 
AaceC in IPien. lllit S SObUb. im 
tTe^ nnb 11 tEafcIn. lb. 164. 

®0ttrr- unb l^elbtnraoc, t!(ric4|i- 
fdft unb rdmifdif , oon Dr. Berm. 
Steubina, Profeffor am KgL inm* 
na|ium tit oHiiscn. lit. 27. 

— fltht an^: Qelbenfage. — IRijtfio- 
logie. 

9oUfvich ttmi $tra||bttr0. IJart- 
mann oon Rut, EDoIfram Don 
<Efd)enba(^ u. (bottfrieb Don Strag* 
burg, itnsoalfl aus bem bof. (Epos 
mit Anmerfungen unb IDorterbuc^ 
Don Dr. K. marol6, prof, am KgL 
5rie5rid)sfoUegium Konigsbera 
i pr. nr. 22. 

tSrmnittfitilt. peittrdi^t unb furae 
<Befd)id)te ber beutfAen %)ta^ oon 
Sdjulrat Profeffor Dr. <D. Cqon in 

Dresbcn. nr. 20. 

— tSricdtird)t« I: Sormenlebrc oon 
Dr. Bans ntelfter, profcljor an 
bcf laofterfd)ule 3U madbronn. 
Vx. 117. 

II: Bebeutungslel)re mb Spntay 

Don Dr. fians ntcl^er, profeffor an 
ber Klojterjdiuk 5u ntaulbronn. 
Hr. 118» 

— iatefnifdie. d(niit5rig ber tatei» 

ttifdjen Sprac^lcbre oon Profeffor 
Dr. U). Dotf(^ in iTlagbeburg, nr.82. 

— Pimell|0d|beMtrd|r. Der nibe. 
lunqe not in Austoal)! unb mittel* 
^0(t|ibeutfdje (Brammatif mit funem 
n>orterbudj Don Dr. VO. (Bolt^er, 
profeffor an ber Uniotrfttdt Roftoif. 

— Uttrfirdie, Don Dr. (Ericf) Berncfer, 
profeffor an ber Unioerfitdt prag. 
nr.(MK 

Jief)e aud): RuffiM<s ibcfprfi^s*' 

bud). - £efebud). 

|}attb<l0h0rrrr|fottbcnt, ^etstrrfte, 

Don Prof. JLli. be Beani, (Dberlcfjrer 
an ber OffentUd^en Qanbelslebr« 
anftalt unb Ccftor an ber Qanbcis* 

^od)fd)ule 3U £etp3ig. Rr. 1&2, 
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6« X 6$rcbcn'rdie TerUgshandlung, lUipzfg. 



fkfd$t, wm profeffor t[f).6eBeau;, 

<DbcrIcf)rer a. 6 (I)ffcntlid)cn !7an6els» 
lc!}ranftalt u. Ccftor an 6cr l7an6els* 
l)od)fd)uIe 3U £eip3tg. Hr. l^i, 

" ftalintirdie, oon Profeffor m&erto 
oe Beauy, (Dberle{}rer am Kgl. 3nttitut 
S. S. flnnun3tata in 5Ioren3. Ilr. 219. 

Darmoniclcl)t*c oon ft Vialm. mit 
oielen Ilotenbeilagen. tlr. 120. 

©fdl^nbrtdf unb ^ottfHeb ti^n 
Stra^buva' flusmat)! aiis 6em 
q5fif6en (tpos mit Hnmerfungen 
ttno IDdtteVbiul^ mm Dr. K Btorolb, 
profcHor am KonlgIicf)en 5ric6rid}s* 
rollegium 3U Konigsbcrg i. pr. Ilr. 
9att|itliteraturtn« $ie« b, i^titni^ 

0. Dr.l1tl)aberIanM, prfoat6o3 a. 6. 
Unioerfitat tDien. I.Il. nr.ie2.163. 

f^tibtnfa^t, pit brtttrdje, von Dr. 
(Dtto £uitpoI6 3iric3ef, prof, an 
6er Unioerjitat lUiiniter. Hr. ^2. 

— ftel)e au<f): <Bdttev« un6 fyel^enfage. 
— ini)tt)oIoglc. 

ptvhtt, Ptv Cib. (5ef(f)i(i)te bes 
Don Rut) "Dial, (brafett t)on Bioar. 

Betcmsqeaeb. n. cvUiilert von prof. 
r.€rt{jtnaumann in Berlin. nr.:W5. 
Utttten* l^ans Sad^s unb 3o^ann 
Sifcfjart n<?bft cittern Hnbang: Brant 
unb l7utten. ausgctDfil)It u. erldut. 
t>on prof Dr. 3ut- Sahr. Itr. 24. 
fnbtt^ie, Hnorganijd)c <Li}cmtfd)e, d. 
Dr. 6uit. Router in (Il^arlottcnburg. 

1. : Die Ceblancjobainbuitrie unbil}re 
X(cb€n3Q)eige. init12Cafdii. Tit. 206. 

II.: SalincniDcfen, Kalifolje, 

Dfingerinbuftrie u. Denoanbtcs. Rtit 

6 llafcln. Rr. 20r». 
II I . : pnorganifd^e C^emif die prg* 

poratc. TRit 6 (Eafeln. Rr. 2o7. 
^tttrgralreritnuttg oon Dr. 5rie5r. 

3unfcr, profeffor am Realgi}mn. 

unb an 5er Healanjtalt in Ulm. 

mit 89 5igurcn. Rr. sh. 

— Repetitodum unb flufnabcnfamm* 
lung jur 3ntegralrcii]nung oon 
Dr. 5nebrid) 3uttJ€r» profcHor am 
RealaQimt unb an ttx Rtoianftalt 
inlUiii. nillSOStfluren. tlr. 147. 



|tartntkunb«« aefd)id)tlid) bargeftedt 
oon C Mdq» Dtmtor 6er f. f. 

Rautifdjen Sd)ulc in Cuffinpiccolo 
unb 5. Sauter, Drofeffor am Real* 
gi}mnajium in ulm* neu bearbeitet 
oon Dr. Daul Dinfe, Hffiftent 
ber (5efeIIfd)aft fiir Ccbfunbe in 
Berlin. Rtit 70 Rbbilbungen. Rr. 3(). 

^irdtenlitb. RTartin Cutber, ([f)om. 
Rlurner, unb bas Kirdicniieb bcs 
16. 3at}i^t}unberts. HusgeQ>dl)It 
unb mit Cinleitungen unb An* 

mcrfunqcn Dcrfcl)en oon Profcffor 
6. Bcrfit, (Dberlcf}rcr am Rifolai* 
gqmnajium 3U £eip3ig. Rr. 7. 

HiimaUlrrc oon profejfor Dr. R). 
Koppen, ntclcoroioge btv Sccnmrte 
fiamburg. Rtit 7 tCafdn lutb 2 

5igurcn. Rr. 114. 
ftoiottiatgerdiidite oon Dr. Dietrid) 
Sd)dfer, profeffor ber (5ef(bid)te an 
bet Unioerfitat Berlin. Itr. 160. 

$i0mp0fkH0n0itfivt, Rtufi!alifd)e 

5ormenIe!)rc oon $tcpf)an Krcl)L 
1. 11. lUit Dielen Rotenbeifpielen. 
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Rr. Id. 

|trillall^«ini|ilHe oon Dr. RD.Bruf^ns, 
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In diesem vierten Bandchen der ^Chernie der 
Kohleiistoff verbindungen werden wir nun soicUe cy- 
kliflohe Verbindungen besprechen, welche man durch 
ein Ringsystem bezeichnet, das aufier KoUenstoff 
noch andere Elemente en thai t. Diese Verbindiin een 
werden im Gegensatz zu den ^karbocyklischen" 
Verbindungen ^heterocyklische** genannt. Als £le~ 
raente, welche sich an der Bildung lieterocvklischcr 
Ringsysteme beteiligen, sind hauptsachlich Sauerjstofl:, 
Bchwefel iind Stickstoff.zu nennen. 

Wir haben bei der Besprechnng der aliphatischen 
Verbinduneren verschiedentlich zum Teil einzelne der- 
artige Verbindungen, zum Teil auch ganze Gruppen 
solcher kennen gelemt. Zweckm&Bigkeitsgriinde waren 
bestimmend, daC wir diese Verbimliiniren bei Bespre- 
chung derjenigen mitbehandelt haben, niit denen sie 
genetisch im engsten ZusammenKange stehen. £s soil 
hier erinnert sein an das Atbylenoxyd, welches bei 
Gelegenheit der Besprechung des Athylenglykols, dessen 
inneres Anhydrid es i8t, erwahnt wurde, an die Lak- 
tone, die inneren Anhydride der y-Oxy^men, an die 
Cyan 11 rsliure, das Polymerisationsprodukt der CVan- 
saure, an die Harnsaurederivate, die Ureide der 
karbonsauren, an die Saureanhydride und Saure- 
imide von DikarbonsEuren, sowohl aliphatischer als 
audi aromatischer Natur. Es iat natiirlich, daC in diesem 
Bandchen derartige Verbindungen, wenn sie zur VoU- 
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Htaudigkeit der Kapitel genamit werdeu miisseDy uur 
kuTz erwSlmt werden. 

Wir werden das ganze Arbeitsgebiet in der Weise 

einteilen, (laC wir zuerst die dreigliedrigen, dann die 
vier-, tilnf-, sechs- und mehrgliedrigen JEUngsysteme 
behandehi. Von den einzelnen Bingsystemen werden 
Avir zuerst diejeiiigen bespreclicLi, bei welchen der 
Sauerstoft als Ringglied fungiert, dann diejenigen niit 
Schwefel und zuletzt die mit StickstofC als Bingglied. 



Dreigliedrige Ringsysteme. 
Saaerstofif als Ringglied. 

In diese Oruppe von Kfirpem gehQrt das friiber 

schon erwahnte Athyleuoxyd und 8eine Homologen 
(Bd. I, Seite 70); z. B.; 

C (^113)2 = C 

Athylenozyd. Tetramethyl&thylenoxyd. 

Ferner gehoren in diese Grup|)e Verbindungen, 
welche sich voni Glycerin ableiten, namlich das sog. 
Epicblorhydrin und der Glycidalkobol; wir baben 

beide Vertretev ebcnfulls schon kennen gelernt (Bd. I, 
Seite 72). 

^C:H - CH, CI ^CH - CH, OH 

Epichlorbydrin. GlycidalkohoL 

Vertreter mit Schwefel als Ringglied sind in ein- 
zelnen Fallen bekannt; e*s soil nicht naher auf die- 
i^elben eingegangen werden. 



Digitized by Google 



Dreigliedrige Ringsjsteme. 7 

Stick&toff als UinggUed. 

Zu dieser Gruppe geiiuren einige wichtigere Ver- 
treter, wobei es sich jedoch uni Ringgysteme handelt, 
welche aus zwei Stickstoff- und einem Kohlenstoffatom 
gebildet -ind. Zwei von ihiiea haben wir bei friiherer 
Gelegenheit schon kurz besprochen: das Diazomethan 
und den Diazoessigester. 

Das Diazomethan CH^v^^ entsteht^ wie bekannt^ 

bei der Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge 
auf Nitrosomethylurethan (Bd. II, Seite 127). Das 
Diazomethan ist die Muttersubstanz der aliphatischen 
Diazokorper. E.^ i^^t ein giftiges, i^elb gefarbtes Gas, 
welches die Haut und Augen heftig reizt. Es zeigt 
eine aufierordentliche BeaktionsfiUiigkeit. Seine Reak- 
tionen zerfallen in zwei Gruppen: erstens in solche, 
bei denen durch den Reaktionsverlauf der StickstoK 
elementar abgeschieden wird, und zweitens in solche, 
bei denen der Stickstoff in dem Beaktionsprodukt yor- 
handen ist. Zu den ersteren gehort die Einwirkung 
des Diazoniethans auf Sauren, l^henole und Amine, 
welche Verbindungen hierdurch methyliert werden: 

C^HjOH + CH^N, = CeHj-O-CHsH-K,. 

Mit Verbindungen, welche eine Kohlenstoffdoppel- 
bindung oder eine dreifache Kohlenstofibindung ent- 
halten, reagiert das Diazomethan nach der zweiten 

Moglichkeit. Es bildet mit deruriiucn Verbindungen 
Additionsprodukte, wobei es allerdings nacli s^einer tuu- 

tomeren Form CHf l reagiert. Auf diese Weise 

^NH ^ 
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8 Dreigliedrige Ringsysteiue. 

lafit sich aus Diazomethan und Acetylen das spater 
zu besprechende Pyrazol herstellen: 

CH CH NH CH = CH 

+ / I = j )nh. 



CH-N CH^-N 

Es leiten sich nun vom Diazomethan aiich Ver- 
bindungen ab, bei welchen die Wasaerstoffe der CHj- 
Gruppe durch andere Badikale ersetzt sind, z. B. das 

Phenyldiazomethan CeHg-^-CHv^ II ^ oder der Di- 

.N ^ 

azoesaigester H5C2OOC— CH:^j^ . Der letztere ist 

das Avichtigste Derivat des DiazDineLliMiis. Er ist 
im Gegensatz zu der freien Saure ziemlieh bestandig. 
Man erhalt ihn durch Einwirkung von KaUumnitrit 
auf das cblorwasserstoffisaure Salz des Aminoessig- 

fciiiureathylesjteris :. 

CgH- O- CO^CHoNH.HCl + KNO^ = 

C^Hs-O-CO- CH(i. + KC1 + 2IL0. 

Diazoessigester. ^ 

Der Dia/oes.si Chester ist ein gelbes 01 vom 
8.-P. 141 ^ In seiner lieaktionsfahigkeit gleicht er 
dem Diazomethan vollig. Die zwei BtickstofCatome 
lassen sich leicht durch zwei einwertige Elemente oder 
Elemeatgruppen ersetzen. So entsteht bei Einwirkung 
von Jod untcr Stickstoffentwicklung ein Dijodessig- 
ester, durch Wasser der GlyozyMure&thylester: 

^)CH- COOC^H. + J2 ^ CHJ^ COOC2H5+NJ, 
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Auch die Additioiisfahigkeit an Kohlenstoffdoppel- 
bindungen zeigt der Diazoessigester. Unter dem Ein- 
flu6 von konzentrierter Natronlauge tritt zuerst eine 
Verseifuug des Esters ein, das hierbei gebildete 

Natriumsalz der Diazoessigsaiire polymerisiert sich aber 
auSerst leicht zu dem Natriumsalz der Bisdiazoessigsaure: 

N = N 

HOOC~CH \)H-COOH . 

N = N 

Es iat dies eine Tetrazindikarbonsaure (s* S. 122). 



Yiergliedrige Kingsysteme. 

Bei den Verbindungen dieser Gruppe ist zuerst 

das Trimethylenoxyd als Analogon des Athylen- 

oxyds zu erwahnen: CH^v^ ^O, eine Verbindung, 

CH., 

welche dem Aceton isomer ist. Femer gehSren hierher 

die /^-Laktone gewisser aromatischer jff-Oxysauren, z. ]1 
Nitrophenylmilchsaurelakton: 

QH^CNOg) CH-CH2 

I f 
O CO 

Ersetzt man in einem derartigen Ringsystem eineii 
Kohlenstoft durch Schwefel, so gelangt man zu einem 
Ringsystem^ welches den sog. Thetinen zugrunde gelegt 
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Fiinfglietihge Hmgsjsteme. 



wird, z. B. das Uimetiiyltixetin (CHj)^ =^ S — (JHg 

o --co 

es sind dies also Verbindungen, bei denen sich aufier 

Kohlenstoff noch Suuerstoff uiid 8chwefel an deiii 
Ilingschiufi beteiJigt haben und letzterei: in seiner 
tetrayalenten Form auftritt. Beteiligt sich nun statt 
des Schwefels Btickstoff an der Ringbildung, so er- 
halten wir ein Ivingsystem, welches man den uns als 
Betainen (Bd. II, Seite 61) schon bekannten Deri- 
vaten der Aminoessigs&ure zuschreibt; z. B. das Be- 
tain (CH^Jjj N - CH^ 

O — CO 

Au£er diesen Verbindungen sind noeh diejenigen 
kurz zu erw^nen, ivelche aus einem Ring yon zwei 

Kohlenstoff- und zwei 8tickstoffatomen bestehen, wie 
z. B. der durch Einwirkunir von Chlonnetliylalkohol 
auf Uarnstoff erhaltliche Methylenharnstotf: 

/NH. ,01 ^NH, 
CO +CHj = CO CHg + HCi + H^O. 

^J^H, 'oH ^NH^ 

Harnstoir. Chlonnt thyl- Methylenharnstoff. 
alkuhol. 



Fuulgliedrige Hmgsysteme. 

Von Verbindungen, bei welchen man ein fiinfglie- 
driges Ringsystem annimmt, ist eine grofie Anzahl 

bekannt. Die drei ('iiiiach.^ten Vertreter sind das 
Furan niit Saiurstoff als Ringglied, das Thiophen 
mit bchwefel als Ringglied und das Pyrrol mit Stick- 
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stoff als Ringglied. Diejenigen Verbiiithingen, welche 
Stickstoff ala Ringglied enthalten, Bind die zafalreichsten, 
da sowohl Riiigsysteme mit einem, wie heim Pyrrol, 
als aucii solche mit zwei, ja sogar mit drei und vier 
Stiekstoffatomen bekannt sind. 

Furangruppe* 

Das Furan, auch Furfuran genannt, vvird durch 
folgende Strukturformel ausgedruokt: 

HC CH 

I >• 

HC-CH 

/? 

Die Stellung der Substituenten in seinen Deri- 

vaten wird in angegebeiier Weise dureh griechische 
Buchstaben bezeichnet. 

Es findet sich in dem Destillationsverlauf des 
Fichtenholzteers und laBt sich svnthetisch herstellen 
durch Erhitzen von brenzschleimsaurem Baryum. E»s 
ist eine in Wasser unlosliche Flussigkeit yon eigen- 
tumlichem Geruche, S.-P. 32^. Gegen Salzsaure ist 
es sehr empfindlich; ein mit Ralzsaurc befouchteter 
Fichtenspan farbt sich in einei Furanatmosphare griiu. 

Bei den Uomoiogen des Furans ist vor allem ihre 
interessante Synthese aus ^^-Diketonen zii erwahiien. 
Das Acetonylaceton, iM^ CO CH^-CH^-CO-CHg, 
z. B. lief ert unter Wasserabspaltung einDimethylfuran. 
Es wurde bei dem Acetylaceton CH^-CO- CHo-CO-CHj^ 
(Bd. I, S. 145) schon hervoroehoben, dafi dasselbe 
tautomer, d. h. sowohl nach der Keto- als auch iiach 
der Enolform reagieren kann. Dasselbe ist auch bei 
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dem Acetonylacetou der Fall, und bei der Bildung 
von Dimethylfuran reagiert daaselbe nach der aog. 
Enolformel: 

CHg CH^ CR^ 

I -> I ^ I )0 . 

OH. - CO C^H 0 - OH OH = C 

CH3 ^^H^ ^-Hjj 

Ketoforiu. Kiiulform. Dimcthyiiiu an. 

Von den weiteren Deriyaten des Furans Bind vor 

allein diejcnigeii zu merken, welche sieh in der Weise 
abieiten, dafi Wasserstolte des Furans durch die 
CHjjOH-, CHG- und OOOH-Gruppe ersetzt ange- 
nommen werden. Die einfachsten Verbindungen sind 
der Furf uralkoliol, das Furfurol und die Fur- 
fur ankarbonsHure: 

CH = GH CH = CH CH = CH 

)0 )0 I )0 

CH = C CH-C GH = C 

OH, OH OHO COOH 

Furfuralkohol. Furfurol. Furfurankarbonsfture. 

Da von diesen drei Verbindungen diis Furfurol, 
der einfachste Aldehyd des Furans, am leichtesten zu* 
gilnglich ist, so werden wir diese Verbindung auch 
zuerst behaiidelii. Das Furfurol, auch Furol ge- 
nannt, entsteht durcb Desiillation von Kleie, Zucker, 
Holzj iiberhaupt von Kohlehydraten mit verdunnter 
SchwefeMure. So entsteht Furfurol quantitativ bei 
der Behandlung der Pcntosen mit verdunnter Salz- 
saure (Bd. Jl^ S. 153). Das Furfurol ist eine farblose 
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Flttssigkeit vom S.-P. 162^; es besitzt aroinatischeii 
Oeruch und zeichnet sich durch die typisoken Aldehyd- 
reaktionen aus; so gibt es ein Oxim, ein Hydiazon usw. 
E8 gleicht in seinem chemischen Verhaiten uberliaupt 
sehr dem Benzaldehyd. Analag wie dieser bildet es 
sehr leicht Kondensationsprodukte, so entsteht aus 
Furfurol und Acetaldehyd das Furfurakrolein: 

H H 

H H 

(C^HgOj-C-CH-C^O, 

ferner durch Oyankalium Furoin, das sich zu Furil 
oxjdieren laiit: 

H H 

2 (C4H3O) C - 0 (C^HgO) - cf OH) - CO - (C^H^O) 

Furfurol. Furoin. 

^ (O^HgOj-CO-CO-CC^iijO). 

Fadl. 

Weiterhin lafit sich die Perkiiische Synthase 
ungesattigter aromatischer Fettsiiuren auf das Furfurol 
anwenden. So entsteht aus Furfurol, essigsaurem 
Katrium und Essigsaureanhydrid eine Furfurakryl- 
saure, welche durch Reduktion in eine ^-Furfur- 
propionsaure ubergefuhrt warden kauu: 

(C4H80)-C-0 + HjC-COONa 

(C4H8 0)-CH = CH-COONa 

Furfurakrylsfture. 

-». (C^ Ha O) - CH2 - CHg - COONa . 

Furf urprop ionsfture. 
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Dies^ letztere ;Saure beam>piucht de.shalb ein 
grofieres Interesse, well es mit geeigneten Agentien 
wie Bromwasser moglich ist, eine Aufspaltung de.s 
Furanriiiges zu erzieien; es bildet sich zuerst Furon- 
aldehyd^ Furons&ure, HydrofaronBS^ure und zuletzt 
n-Pimelins&ure: 

CH = CH 

I )0 . 

CH == C - CIL - CH,, - COOH 

Furfurpropiuiis^aiU'e. 

CH - CHO 

CH - CO - CH., CH2 - COOH 

Furuoaidehyd. 

CH - COOH 

V ti - CO - C H, CH^ - COOH 

FuronsHure. 

CHj COOH 

CH2 - CO CH, CH, - COOH 

Uy drof uroDsAure. 

CH^ - COOH 

CHj - CH^ CH, - CH^ - COOH 

Q-Pimelina&ure. 

Diese Auispaltung des Furans war gruudlegend 
fur die Bezeichuung des Furfuroli? als ein a-Derivat 

L&fit man auf das Furfurol Natriumamalgam und 
Fi*?^igsaure einwirlceTi, so ^v^rd die CHO-Gruppe zii 
einer CHg Oli-Uruppe reduziert, es entsteht also auf 
diese Weise der sog. Furfuralkohol: 
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CH = CH 

CH = C-CHjOH 

Diese Verbindung zcigt alle Alkoholreaktionen; 

so bildet sie z. B. Ather, Furfui^'lmethylather 
(C4 H , O) - CHj - O - CH,, . 

Wichtiger als dieses Beduktionsprodukt des Fur- 

furols iet sein Oxydationsprodukt, die sog. Bienz- 
schleimsaure: 

CH-CH CH=OH CH=-CH 

I )0 -.1 )0 H^l )0 . 

CH=C-CH.,OH CH=-C-C( CH=C-COOH 

Furfuralkohol. Furfurol. ^ Brenzschleimsaure. 

Die BrenzschleimsHure entsteht aufier bei der Oxy- 
dation des Furfurols noch bei der trockenen Destil- 
lation von Schleiinsaure und Zuckersaure. Sie ist fest 
und schmilzt bei 134^. Als echte organische Karbon- 
Aure erweist sie sich dadurch, da6 sie leicht Ester, 
Saurechlorid, Saureamid, Nitril usw. bildet. Die beideii 
Kohlenstoffdoppeibindungen im Ringsystem des F uraus 
sind dadurch charakterisiert, dafi dasselbe mit Leichtig- 
keit zwei Molekule Brom aufnimmt und ein Tetra- 
bromid liefert. 

Yon den ubrigen Furankarbons9.uren ist noch die 
sog. Uvinsaure oder PyrotritarsHure und die 
Karbopyrotritarsiiure zii nennen. Erstere ist eine 
a, ai-Dimethylfuran-jtf-Kaibonsaure und wird durch 
folgende Formel ausgedriickt: 

HOOC - C = C - CH3 

I > ■ 

HC = C-CH8 
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Letetere ist eine a, aj-Dimethvlfuran-/', />'i-i)ikaibou- 
saure, welcher folgeude JbWel' entspricht: 

HOOC-C = C — CHj, 

H00C-C = C-CH3 

Die UvinsHure entsteht beim Kochen der Brenz- 

tiaubensaiire mit Barytwasser; synthetiscli wird sic 
durclx JEiuwirkung von Salzsaure auf Acetonylacet- 
esngester erhalten: 

R00C-C = C( K00C-C = C-CH8 



HC — HC = C T~ CH^ 

Acetonylacetessigester. Uyinsftureester. 

Die Carbopyrotritarsiiure wird erhalten durcli 
Kocboii von Diacetbemsteiusaureester mit verdiiiuiter 
Bchwefelsllure: 

ROOC C = C(^^' ROOC ^ C « C - CH, 



OH 

OH 



OH 

/OH 



> 



KOOC-C = C^ ROOC-C = C-CHa 

DiacetbemstoinsAnreeBter. Karbopyrotritars&ure. 

Weitere Derivate des Furans sind solche, weiclie 
durch Kondensation ernes Benzolringes mit einem Furan- 
ring entetanden gedacht werden, in analoger Weise, 

wie das Naphthalin durch Kondensation zweier Benzol- 
ringe ausgedriickt wird: 
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H 

C 

HC — CH 

I ii II . 

HC rt^ C CH 
\ / \ / 

C O 
H 

Man bezeichnet eine derartige Verbindung als 

Benzofuran oder Kumar on. DaRselbe wird erhalten 
durch Einwirkung von Alkalien auf a-Bromkumarin^ 
wobei sich aLs Zwischenprodukt eine Earbonsaure des 

Kumarons, die Kumarilsaure, bildet: 

VCH - C - Br CH r^>— CH 

II I ' ' . II ! f ff . 

X/-0 — CO . X yC - COOH \/\/CH 

O O 

a-Bi'Oiukumarin. Eamarils&ure. Kumaron. 

Aui3erdem entstelii da^5 KuiiKiron bei der Einwirkung 
von Kali auf das o-Oxychlorstyrol: 

. CH=:CHC1 CH 
CgH^ C^jH^ CH • 

OH 0 

Das Kumarou findet sich auch im Steinkohlenteer; 
es ist eiue Fliissigkeit vom S.-P. 169*^. Bei der Re- 
duktion bildet es ein Dihydrokumaron, auch Ku- 
mar an genannt. 

Von dem Kumaron leiten sich nun eine ganze 
Keihe von Uerivaten ab, welche sich mit Hilfe inter- 
essanter Synthesen herstellen lassen. So entsteht z. B. 
ein Benzoylkumaron bei der Kondensation voii 

Bauer, Chemie d. Kohlenstoffverb. lY. 2 Digitized by Google 



18 FUnfgliedrige RiBgsysteme. 

Balicylaidehyd mit Bromacetophenon unter der £in- 

wirkuug von Kali: 

'. * 

Salicylaldehyd. Bromacetophenon. 

CH 

CgH^ C — CO — CgBj • 

V 

Benzoylkumaron. 

Eine Methylkumarils&ure entsteht dureh Ein- 

wirkung vuu a-Cliloracetessigcster auf Natriumplienolat: 

H H 
C C 

HC^^C-H CO-CHg Hi/ C-C-CHg 

I II +1 -V I II II 

HO 0-ONa aCH-COOR HO 0 C-COOR 

C ester, ^ 0 0 

H 

Natriumphenolat. /J-Methyl-a-Kumarilbiiure. 

iiei alien diesen Reaktionen ging man von Benzol- 
deriyaten aus und suchte an dieselben einen Furan* 
ring anzuschliefien; es gibt nun aber auch Beaktionen, 
bei welchen man von einem Fiiranderivat ausgeht und 
einen Benzolring biidet. Eine solche ist z. B. die 
Bildung des Acetoxykumarons mit Furfurol und 
Lavulinsaure: 
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CH.-COOH OOH 
I HO-CH ^\ 

CH. H. i; II HC C-CH 

1^ + )C-C CH-> I II II 

CO or \/ CH3-C0-C c CH* 

1^ o s/\/ 

CH3 FurturoL CH O 

L&yulins&ure. Acetozjkamaron. 

Audi vom Kaplithalin leitet sich eine dem Kumarou 
auaioge Yerbindung ab, das sog. Naphthofuran: 

CH 
II . 

o 

lA&t man auf Besorcinnatrium 2 MolekiQe a-Chlor- 

acctessigester einwirken, so erlialt iima eine Verbindunor, 
welcbe durcb Ivoudensation von einem Benzolringe 
xnit zwei Furanringen entstanden ist: 

CH 

CHa~CO _^ ^{^^^ + 
KOOC-CH-Cl NaOC CONa C1-CH«C00R '^^ 

OH 

CH 

CHj|> — C — C 0 — C — CHg 
II li II II 
C00R~C C C C-COOlt 

O CH O 

Es entBteht also auf diese Weise ein Benzo- 
dimethyldifurandikarbonsaureeeter. 

2* 
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Zum Bchlusse sei noch als ein Furauderivat das 
dutch Kondensation von zwei Benzolringen mit einem 

Furanring entstandene Diphenylenoxyd genannt: 

CH CH 

HC C C CH 

I II II I , 
HC C C CH 

\ / \ / \ 
CH O CH 

eine Verbindung, welche auf ver.schiedene Weise syn- 
thetisch hergestellt werden kann, z. B. durch Dentil- 
lation von Phenol mit Bleioxyd^ durch Diazotieren 
yon o-Diaminodiphenyl usw. 



Thiophengruppe. 

Vertauscht man im Furan den Sauerstoff gegen 
Schwefel, so erlialt man eiiien fiinfgliedrigen King mit 
Bchwefel als iiingglied: 

CH = CH CH = C!H 

I > - I >■ 

CH CH CH - CH 

P « 

Diese Verbindung wird Thiophen genannt. Die 

Btellung der Substitiicnten Avird mit Ililfe der bei- 
gedruckten griechischen Buclistaben bezeichnet. 

Das Thiophen und seine Homologen, wenigstens 
die methyUerten Thiophene, finden sich im Steinkohlen- 
teer und sind deshalb standige Begleiter der Benzol- 
kuhlenvvasserstoffe (s. Bd. TH, S. BO). Das Thiophen 
Bclbst l^lit sich durch Erhitzen eines Gemenges von 
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beruBteinsaurem Natrium mit Fhos^phorpentasuliid cr- 
halten: 

CHjj - COONa CH = CH 

I +F,S, ^ I )S. 

CHg-COONa CH = CH 

Das ThiopiiCii ist eine farblose beuzoUiliiilich rie- 
chende Fliissigkeit; sie besitzt den S.-P. 84^. In 
seinem physikalischen und chemischen Yerhalten zeigt 
das Thiophen eine auBerordentHcli groBe AhnKchkeit 
mit dem Benzol, eine Eigenschaft, welche sich auch 
aiif die Homologen und Derivate desselben erstreckt 
So sind die physikalischen Konstanten nur wenig von- 
einander verscbieden, z. B.: 





S.-P. 




?..p. 


Benzol 


80,5 


Tliioplien 


84'> 


Methylbenzol 


110,3 


Methylthiophen 


113^ 


Isopropylbenzol 


153« 


Isopropyltbiophen 


1540 


Diplienylmethan 


2610 


Dithienvlraethan 


20 7 <^ 


Brombenzol 


1550 


a-Bromthioplien 


InO^ 


Benzoesaure 


250<> 


a-Thiophenkarbonsaure 260^ 


Benzonitril 


191« 


Thiophennitril 


190^. 


Mit Halogeneu eiitstelicu schon in dor 


Kalte bei 



direkter Einwirkung Substitutionsprodukte, und zwar 
mit der Regelmafiigkeit, dafi das Halogen zuerst in 
a-Stellunj^ eintritt. Ferner existieren voiii Tliioplien 
Nitroverbinduugen, Amine, Oxykorper usw. 

Die Homologen des Thiophens entstehen entweder 
mit Hilfe der Friedel-Craftscben Reaktion, oder 
der Fittigbchen Synthese aus Thiophen, oder aber 
durch direkte Synthese aus einer aliphatischen Ver- 
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bindung. Hierzu sind wie beim Faran die 1,4 Dike- 
tone bcsonders geeignet. Behandelt man z. B. Ace- 
touylacetou mit Phosphorpento^uliidy so resultiert ein 
Dimethylthiophen : 



OH -0(1:^ CH-C-CH. 

> 



OH , p g _ 
OH +^»*5 - 



CH-C( CH = C-CH3 

Acetouylaceton. a, a'-Dimetliyitkiopheu. 

Dera Furfurol entspricht der Thiophenaldehyd 
HC = CH 

I y derBrenzschleimsauredieThioplien- 

HC^C-CHO 

HC = CH 

karboDsaure . Beides sind Ver- 

HC = G - COOH 

Lindungen, welche verlulltnismaCig iichwierig zugiiag- 
lich sind. 

Yon den kondensierten Ringsystemen ist zuerst das 

dem Kumaron als Benzofuran entsprecliende Benzo- 
thiophen oder Tliionaplithen zu erwiihnen, welches 
demgemafi durch iolgende Formel ausgedruckt wird: 

H 

C 

HC C CH 

I II !I • 

HC C CH 
S / \ / 

c s 

H 
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Diese Verbindung entsteht aus o-Sulfhydryl-chlor- 
styrol 

CH = CHC1 CH 



SH 



S 



CH, 



in derselben Weise wie das Kumaron aus o-Oxy- 

chlorstvrol. 

Weiter ist ein dem Diphenylenoxyd entsprechendes 
Diphenylensulfid bekannt: 



s 



Fyrrolgruppe* 

Au^er den Sauerstoff des Furaius durcli Schvveiel 
zu ersetzen, ist noch die weitere Moglichkeit vorhanden, 
ihn durch die NH-Gruppe zu ersetzen; man gelaugt 
daim zu folgender Formulierung: 

HC — CH 

II ti 
HC CH. 

\/ 
NH 

Die Verbindung, welche man durch diese Pormel aus- 

driickt, neunt man Pyrrol. Die Analogie derselben 
mit dem Furan ergibt sicb aus ihrer Biidung bei der 
trockenen DestiUation von schleimsaurem Ammoniak. 

Die Stellimg der Substituenten iin J pyrrol ^vird audi 
^vieder am vorteilliaftesteu dadurch zum Ausdruck ge- 
bracbt, dafi man die einzelnen Kingatome numeriert 
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und die Sabstituenten daon mit Zahlen bezeichnet. 
Aufierdem ist aber auch noch eine Bezeichnungsweise 

mit griechischen Biichstaben gebrS-uclilich, Man for- 
muliert dann folgendermalien: 

II II 

a* HC CH a • 

N 
H 

Das Pvrrol selbst findet sich im Bteinkohlenteer 

und wurde tschuu im Jahre 1834 von liunge in dem 
Teerol beobaclitet. Es ist eine farblose bei 181^ sie- 
dende Flussigkeit von chloroformSbnlichem Genich. 
An der Lnft fiirbt sie sich ])raun. Ein mit Salzsaure 
befeuchteter Fichtenliulzspaii farbt sich im Pyrrol- 
dampf erst blafirot und dann karminrot. 

Aufier der oben angegebenen Bildungsweise von 
Pyrrol wird dasselbe, neben der pyrogenen Keaktion 
aus Acetylen und Ammoniak, durch Reduktion von 
Succinimld oder durch Erhitzen von Glutamins&ure 
erhalten: 

CHjj^CO CH-=CH 
Ca^^-CO CH = CH 

Succinimld. TyrroL 

COOH 

CHg - CH CHj— C H - COOH CH = CH 



)nh -> 



NH., 

CHj-COOH CHg-CO CH=CH 

Glutawiiis&ttre. Pyro^lutamiiisfture. PyrroL 



)i\H. 
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Bei den Derivaten des Pyrrols tritt neben den 

beim Furan imd Thiophen beschriebeiien Isomerio- 
moglichkeiteu in Form von a- und /^-Derivaten noch 
eine weitere Mdglichkeit hinzu, indem der Wasserstoff 
der XII-Gruppe siibstituierbar ist. Man unterscheidet 
deshalb zwischen Kohlenstoffderivaten und Stickstoft- 
derivaten des Pyrrols und bezeichnet die ersteren als 
C-Derivate, die letzteren als N-Derivate. Es moge bei 
dieser Gelegenheit crwiihnt sein, dafi dieser Wasser- 
stoff aber auch durch Metalle vertreten werden kann, 

CH-CH 

z. B. Pyrrolkaiium ^NK. Iiu aligemeinen 

CH = CH 

zeicrt das Pyrrol schwach basische Eigenscbaften; es 
Irist sich in Saurcn auf, wenn es auch wegen Harz- 
bildung nicht moglich ist, die betreffenden Salze zu iso- 
Heren. Leitet man z. B. Salzsiiurcgas in ciiic iillierische 
Lo.^ung von Pyrrol, so erhalt man wolil ein Chlor- 
hydrat, aber nicht dasjenige des Pyrrols, sondern das 
eines Polymerisationsproduktes desselben, des sog. 
TripyrrolH (CiH^N),. 

Von den Homologen des Pyrrols sei das Dim ethyl- 
pyrrol erwahnt, welches aus Acetonylaceton und 
Ammoniak enti^teht, iu derselbeii Weine, ^vie das Di- 
methylthiophen aus Acetonylacetou und IMiojsphorpenta- 
sulfid. Ferner leiten sich yom Pyrrol Halogensubsti* 
tutionsprodukte ab, z. B. ein Tetrachlorpyrrol: 

CCl^CCl 

)nh 

CCl-CCl 
und ein analogous Tctrajodpyrrol; 
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CJ = CJ 

CJ = CJ 

Letzteres fiihrt audi den Namen Jodol iind wird in 
der Mediziu als Ersatz fiir Jodoform verwendet. 

Im Einklange mit den Verbindungen der Furan- 
und Thiophenreihe existieren auch beim Pyrrol eine 

ganze Keihe von Karbonsaureu; es gehort sogar die 
groBte Anzahl der bekannten Pyrrolvcrbindiingen in 
die Gruppe der PyrrolkarbonsHuren. Sie bilden sich 
durch Oxydation dei liomologen Pyrrole beim Schmelzen 
mit Kali oder durch Eiuwirkuug von Kohlendioxyd 
auf Pyrrolkaliumverbindungen: 

C4H4NK + CO2 « C4ii,(C00K)NH. 

Die Ester der homologen Pyrrolkarbonsauren lassen 
sich durch eine allgemeine synthetische Methode her- 
stellen, welche auf der Einwirkiing von Aiiiiuouiak 
oder primaren Amiuoverbiudungen auf y-Diketokarbon- 
saureester oder y-Dikarbonsaureester bemht So liefert 
der Diacetbemsteinsaureester als ein y-Diketodikarbon- 
saureester mit Ammoniak einen Dimethylpyrroldikurbun- 
saureester: 

I +NH, 
C2 ^ 0— CO ^ CH-CO- CH3 

I>iaccl bernsteiusiilurt'ester. 

C,H,0-C0-C-C-CH3 
CMO CO C = C- CH.. 

- ■ f .1 

Uimeiii> Ipy ri'uldlkarbojusilureester. 
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Als echte Karbonsauren ceben diese Verbindim^^en 
natiiriich alle diejenigen ]Jerivate, welclie durch die 
Beaktionsfilhigkeit der COOH-Gruppe bedingt sind^ 
wie Saureamide, Siiurechloride u>sw. 

Abweichend von den Furan- und Thiophenver- 
bindungen lassen dch die Pyrrolverbindimgen aufierat 
leicht schon durch direkte Hjdrierung in Dihydro- 
imd Tetrah} (li overbinduneren iiberfiihren. Entspre- 
cliende Furan- und Thiophenverbindungen sind zwar 
ebenfalLs bekannt^ aber nicht in 80 leichter Weise zu- 
gftnglich. Diese Heaktionsfahiirkeit, Wasser stuff zu 
addieren, wird durch die zwei Doppelbindungen in der 
Formal ausgedriickt. Das Dihydropyrrol ivird Fyrro- 
lin und das Tetrahydropyrrol wird Pyrrolidin ge- 
namit: 

[[ 1^ I 

\ / \ / 

NH NH 

Pyrrolin. I*yrroUdm. 

Durch diese Hydrierung wird die Baoizitiit des 
Pyrrols bedeutend erhoht, so dafi das Pyrrolidin schon 
die stark basischen Eigenschalten eines sekund&ren 
aliphatischen Amins besitzt. 

Das Pyrrolin wird durch direkte JdLydrierung 
von Pyrrol mittelst Zinkstaub und Essigsaure erhalten. 
Es bildet eine ammoniakalisch riechende Fliissigkeit 
vom S.-P. 91 — 92^, und stark basischer lieaktiou; als 
sekund&res Amin erweist es sich in seinem Verhalten 
gegen salpetrige Sfture, mit welcher es unter Bildung 
eines Nitrosaniins reairiert. Audi Jodmethyl reagiert 
mitPyrrolin unter Bildung eines Dimethylpyrrolyl- 
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annnu n i uin jodids, einer sog. cyklischen Amiuoiiium- 
verbindimg; 

CH =CH CH =CH CH, 



CH2 - CII, CH, - C1L^3 

Das Pyrrolidin lafit sich ebenfalls durch direkte 

Hydrieruug von Pyrrol erhalten, es muB jedoch zii 
(liesem Zweeke mit JoUwasseristoff und Phosphor auf 
240 — 250^ erhitzt werden* Ferner entsteht es bei 
der Destillation yon Tetramethylendiamin-cUorhydrat: 

Es ist eine ammoniakiili:5ch rieehcude Flussigkeit 
von stark alkalischer Eeaktion, S.-P. 86 — 88^. Mit 
Jodmethyl bildet es, wie das Pj^rolin, ein Dimethyl- 
pyrrolidylainmoniiimjodid. Wird in dem Pyrrolidin 
eine in a-tttellung befindliche CHg-Gruppe durch eine 
C0-6ruppe ersetzt, so gelangt man zu den Keto- 
pyrrolidinen, auch Pyrrolidone genannt: 

CHg — OH2 CHg ^ C/H2 
I ""NH -> I )NH. 

CHg - OH2 CHj - CO 

Pyrrolidin. Pyrrolidon. 

D'ds eiiifaehHte Pyrrolidon, auch kurzweg Pyrro- 
lidon genannt, entsteht durch Erhitzen von j^- Amino- 
buttersaure auf 200^: 

-> I )nh. 

CTL COOll CH,--CO 

yAminobutteiHAure. PyrroUdon* 
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Wir haben diese Yerbindung friiher schon ak ein 
Laktam kennen gelemt und diese a]fl die inneren 

Anhydride der y-Aminosauren bezeichnet (s. Bd. II, 
Seite 62). 

Das einfachste Diketop) rrolidin, eine Ver- 

]>iji(luMa', bei welclier die beiden in a-Stellung be- 
liiidlichen CHg-Gruppen durch CO-Gruppen ersetzt 
sindy baben mr als Succinimid bei Besprechung der 
BernsteinsSrUre ebeDfalls schon kennen gelemt (Bd. 11, 

Seite 89): 

CHa — CHo CHfi — CO. 

CHg - CHj/ CHj - CO-^ 

Pyrrolidin. Succinimid. 

Die wichtigsten Pyrrolabkommlinge leiten sich von 
einem Pyrrolderivat ab, das, ahnlich dem Kumaron, 
aus einem kondensierten Kingsystem besteht, und zwar 

ist dieses aus einem Benzolring und einem Pyrrolring 
gebildet und wird durcb folgende Formulierung aus- 
gedruckt: 

H 

C 

HC C CH 

I II II • 
HC C CH 
/ \ / 
C NH 

H 



Man nennt diese Verbinduug In del. Bei der Be- 
trachtung der Isomerieyerhaltnisse der Indolverbin- 
dungen ist naturlich zu beachten, daS zwei Moglich- 



J 
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keiten zur Bildung von Derivaten vorhanden sind: 
entweder erfolgt die Substitution am Beuzolring oder 
am Pyrrolring. Derivate der ersten Art werden durch 

Beifiigen eines „B", die der letzteren Art durch Bei- 
fiigen eines ^Pr" bezeichnet; zugieicb werden beide 
Bingsysteme in folgender Weise numeriert: 

4 

c 

/ \ 

8C C — ^Cs 
I I I > 

2C C C2 

\ / \ / 

0 N 

1 1 

BO dafl die Stellimg der Substituenten durch Zahlen 

ausgedriickt werden kann. 

Zur Uarstellung der ludolderivate sind einige all- 
gemeine Synthesen bekannt 

Indolderivate entstehen durch iniiere Kondensation 
o-aminosubstituierter lienzolderivate, mit einer kohlen- 
Btoffhaltigen Seitenkette, welche in ^S-Stellung Halogen 
Oder Sauerstoff entbalt So entsteht das Indol selbst 
aus o-Amino-/S-Chlorstyrol: 

NHg NH 

o*Ainino*^-0hlor8tyrol« IndoL 

Pemer erhalt man Indolderivate bei der Einwir- 
kung von primilren aromatisciien Aminen anf Chlor- 
aldehyde oder Ohlorketone der aUgemeinen Formal 
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R_CO — CHCl — R. Es entsteht aus Chloraceton 
und Anilin ein Pr-2**MethyIiiidol: 

CIH^C CH 
C0H5 -f- CO — CHg s= CgH^ 0 — CBi^* 

NH, ^IJH 

Erhitzt man die Hydrazone yon Ketonen oder 

Aldehyden mit Chlorzink, Zinnchloriir oder Mineral- 
sauren, so erfolgt unter Abspaltung von Ammoniak 
die Bildimg yon Indolderiyaten* Bei Anwendung yon 
Hydrazonen yon Ketosauren entstehen Indolkarbon- 

sauren. Das Phenylhydrazon des Acetophenons Uefert 
hierbei Px-l-Pbenylindol: 

OH3 CH 
CeH5-]^H-N = c'^ ^ C^h/ ^i-CeHg. 

Pr*l*PhenylindoL 

Das Indol tritt haufig als das Produkt pyrogener 
Keaktionen auf; es entsteht z* B. beim Durcbleiten 
yon alkylierten Anilinen dnrch gluhende Rohren, bei 
der Destination von o-Kumidiu iilier gliihendes Blei- 
oxyd. Femer kommt es als Zersetzungsprodukt der 
Eiweifik5rper yor. 80 entsteht es neben seinem Ho- 
mologen, dem Skatol, beim Schnielzen von EiweiB mit 
AtzkaU. Au£er den oben angegebonen allgemeinen 
Reaktionen sind noch eine ganze Reihe yon speziellen 
Synthesen ausgearbeitet, deren genaue Ausfuhrung 
aber hier zu weit fiihren wurde, zumal da wir ver- 
Bchiedene derselben bei Besprechung seiner Derivate 
zu erw&hnen Yeranlassnng nehmen mtissen. 
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Das Indol kristallisiert in Blattchen vom Schm.*P. 
52^ und Biedet bei 245 — 246** unter teilweiser Zer- 

setzimg; es ist mit Wasserdainpfen fliichtig und be- 
sitzt einen eigentiimlichen , unangenehmeo Geruch. 
IndollSsung, welche mit Salzsaure versetzt ist, farbt 
Fichtenholz kirschrot. Das Indol ist eine scliwache 
Biise. Mit Pikrinsiiure gibt es ein charakteristisches 
Pikrat; dasselbe kristallisiert aus Benzol in langen 
roten Nadeln. Als eekundSres Amin reagiert es 
mit salpetriger Saure unter BUdung eines Kitrosa- 
mins. 

Bei den AbkSmmlingen des Indols ist vor allem 

zu bedenken, ob dieselben diirch Substitution am 
Benzolkern oder am Pyrrolkern entetanden sind. Die 
ersteren zeigen den Cbarakter yon Benzolderivaten. 
Die Reaktionsfahigkeit ist fernerhin verscliiedcn, je 
nacbdem sie sich durch Substitution von Wasserstoff 
der beiden CH-Gruppen oder der NH-Gruppe gebil- 
det haben. Man bezeichnet diejenigen der letzteren 
Art auch kurz mit einem n-, z. B. n-Metliy lindol: 
CH 

C0H4 CH . Dieses n-Metbylindol entsteht bei 

der Einwirkung von Natrium&thylat auf o-Methyl* 

aminochlorstyrol : 

CH CH CI CH 
Q;H4 ^ C^jH^ CH 

\iH;-CHs ^N^CHs 

Es ist ein gelbliches Ol^ in Wasser fast unl5slicli. 
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Das Pr-2-Metiiyliudol oder Metlijiketol 
CH 

C,. C — ' CH3 wird erhalteu durch Erhitzen von 

NH 

Acetonphenylhydrazon mit Zinkchlorid auf 180^. Es 

bildet Kristalle, die bei iU)^^ schnielzen und eineu dem 
Indol ahnlichen Geruch besitzen. 

Das Pr-3-Methylindol oder Skatol 

Cq CH 
NH 

findet sich in den menschlichen Exkrementen, es ist 

me das Pyrrol ein Spaltungsprodukt des Eiweilk.s und 
wird durch Destination von Propylidenphenylhydrazon 
mit Ohlorzdnk erhalten: 

C — CH3 

CeHs-NH-N-CH- OHg-^CHa ^> C.h"^ GH . 

NH 

Es kristallisiert in weifien Blattchen vom 8chm.-P. 95^^ 
und besitzt eiueii ausgesproclienen fiikalartigen Gerucli, 

Die Pr-l-Indolkarbons&uren werden nach der 
oben schon erw&hnten Reaktion durch Erhitzen der 
Hydrazone der Ketosiiureester iiiit Chlorziiik herge- 
stellt, z. B. liefert das Brenztraubensaureesterphenyl- 
hydrazon einen Pr-2-Indolkarbonsftur6e8ter: 

CH3 CH 

C^.Hs-NH-N-c'^ C«h/ ^C-COUC^H,, . 

UHiaH. NH 
Bauer, Chemie d. KohlenstoltlrerlK IV. 3 
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Sanitliche Indolkarboiisauren sind fest und gcruch- 
loi?, yie farbeii einen mit Salzsaure befeuchteten Fichten- 
holzspan nicht. Sie sind als Karbons^oren wahre 
SRuren und bilden desbalb mit Alkalien und Schwer- 
luetallen kristallisierende Salze. Der basische Charakter 
der NH-Gruppe iet aber noch nicht vollstandig ver- 
schwunden, sie geben z. B. alle mit PikiinsHure die 
charakteristischen Pikrate. Bei der trockenen Destil- 
latioii zeiiaiien sie in COg und Indole. 

Wir wenden nns nun zur Besprechung eines Indol- 
derivates, welches als ein Pr-3-Oxyindol aiifzufassen ist 

C(OH) 

/ \ 

und das den Namen Indoxy 1 fuhrt: H4 CH. Diese 

NH 

Formulierung des Indoxyls basiert auf seiner Eigen- 

schaft, Saiierstoifiitlier zu bilden, iiherhaupt auf seinem 
ausgesprochenen rhenoicharakter. Aufierdem sind aber 
auch Beaktionen bekannt, auf Grund von deren Verlauf 
man dem Indoxyl eine andere Formulierung zuschreiben 
nuiB, wekhe sich von einem isomeren Pseudoindoxyl 
ableiten wurde: 

CX)H CO 
CgHj CH — V CgH^ CH.> . 
NH NH 

ludoxyl. Pseuduiudoxyl. 

Das Indoxyl la£t sich aus der Indoxylsaure beim 
Kochen mit Wa^r erhalten, die IndoxylsHure hin- 
wiederum kann synthetisch aus der o-Nitrophenyl- 
propiolsaure durch lieduktiou erhalten werden; 

* ♦ r 
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C^(J COOH C(OH) 

C^h/ -> CgH^ C-COUH 

\ \/ 

o-Nitrophenylpropiolsfture. Indozylsfture. 

C(OH) 

/ \ 
— >^ CH • 

IndozyL 

Das Indoxyl selbst ist ein braunes 01, welches in 

heiOeni Wasser schwer, aber mit gelblicher FluoreF- 
zenz loslich ist. £s besitzt schwach basische Eigeu- 
scbaftea und Idst sich in yerdiinnter Balzs&ure auf. 

Mit salpelriger Silure entsteht ein Nitrosoindoxy 1. 
Unter dem EinfluiJ des Liiftsaiierstoffs farbt es sich 
blau infolge fiildung von Indigoblau. 

Dem Indoxyl bzw. seiner tantomeren F\)riii, dem 
Fseudoindoxyl , isomer ist eiu weiteres Indolderivat, 
das OxindoL Dasselbe wird durch folgende Formel 

ausgedriickt : 

CH, 

(.H^ CO. 
NH 

Seine Biidung baben wir friiher (Bd. Ill, 8. 114) 
schon erw&hnt, da man dasselbe auch als das Laktam 

der o-Aminophenyiessigsiiure auffassen kami. Eb ent- 
steht auch beim Erhitzeu dess>eiben; 

3* 
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CHg ^ COOH CH, 

Derivate des Oxindols entstehen feraer allgeiuein, 
weim man die Phenylhydrazide vou Fettsauren oder 
Yon phenylsubstdtuierten Fettsfturen mit Kalk erhitzt: 

CjiHg-NH-NH-OO Cefl/ CO. 

NH 

Auch beim Oxindol treten Tautomerieeischeiiiungen 

auf, iudem daisdbe teils nacli einer LakLaxn-, teUs 
uach einer Laktimform reagiert: 

C«h/ \o X ^e^/ C(OH). 
NH N 

Laktamform. Laktimform. 

Das Uxiiiclol lafit sich aus Wasser umkristallisieren 
uiid bildet dann tarblose Nadeln vom Schm.-P. 122^. 
Es I58t sich in verdiiimten SEuren auf und bildet z. B. 
mit Salzsaure ein bestandiges Hydrochlorid. Es lost 
sich aber auch in Alkalien auf; so bildet es z. B. ein 
Silbersalz. Mit salpetriger Saure entsteht kein Nltrosa* 

C = NOH 

/ \ 

mill, sondern eiue Isoiiitrosoverbiiidung C^-H^ C(OH), 

N 

vvcicher die Laktiiutorm zugrunde liegt. 
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Dae Indoxyl und das Oxindol haben wir von einem 
Dihydroindol abgeleitet, in dem eine der beiden CHj* 
Gruppen in eine CO-Gruppe uni;2:eMiiiKlelt war, und 
zwar beim Indoxyl in beim Oxindol in a-Steliung. 
Ersetzt man nun beide OH^^Gruppen durch CO-Gruppen, 
so gelangt man zu einer Verbindung, welche man 
Isatin neuut und durch die Formel 

CO 

C,H, (;0 
NH 

aiisdruckt. Aii( h dieso Verbindunor yerniag tautonier 
zu reagiereuy entsprecliend den beiden Formulierungen; 

CO CO 

c^h/ CO X Qh/ ^c--oh. 

NH N 

L&ktamform. Laktimform. 

Das Isatin ist ein Oxydationsprodiikt des Indigos, 
es entsteht sowohl bei der Oxydation desselben mit 
ChromsHure wie auch mit Salpeters&ure. Die o-Amino* 
benzoylameisen^aiire geht heiin Ervvarmeu in Isatin 
uber, man kann dasselbe demnach als das Laktam 
dieser Saure betrachten: 

CO - COOH CO 
CeH/ "V CeH^'^ ^O + H^O. 

NHjj NH 

Das Isatin kristallisiert in roten Prismen oder 
Nadeln, welche bei 200—201^ schmelzen; esistwenig 
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Umlich in kaiteiii Wasser, reichlich dagegeu in heiilem 
Wasser irnd heifiem AlkohoL Das Isatin und seine 
Ilomologen besitzen schwach .-uiiren Charakter mid 
Idsen sich deshalb in Alkalieu. Den Salzen des Isa- 
tins liegt aber augenscheinlich die Laktimform zu- 

CO 

grunde: Cj^H^ C — OMe. Die in /5^-SteUung be- 

N 

findJiche CO-Gruppe zeigt wahren Ketoncliarakter, 
denn der Sauerstoff lafit sich durch die NOH-Gruppe, 
durch den Hydrazinrest, den Anilinrest usw. ersetzen. 

Bel der in a-Stellung sich befindeiulen CO-Gruppe 
ist diese Reaktioiusfahigkeit nicbt so stark ausgebildet, 
dock treten bei £inwirkung von o-Diaminen beide 
CO-Gruppeii in Reaktion, wie wir bei den a-Diketonen 
kennen gelernt kaben. 

Indigogruppe* 

In einer Keihe von Pflunzen, wie Indigofera tinc- 
toria, Isatis tinctoria usw., findet sick ein sog. Glu- 
kosid, Indikan genannt, welches unter dem Einflufi 
eines Fernientes bei Gegenwart von Wasser und Luft 
oder beini Kochen mit verdiinnten Sauren unter Ab- 
spaltung von Glukosearten in einen blauen Korper^ 
das sog. Indigotin oder Indigoblau, iibergeht. 
Letzteres ist sclion seit dem Altertum ein ge- 
sehatzter Farbstoff; es ist daher nicht zu verwundem, 
dafi mit dem Au&chwung der organisehen Ghemie in 
der Mitte des voiigen Jalirluuulerts sich nanihafte 
Gliemiker wie Baeyer rait dem Studium dieses 
Farbstoffes beschS^ftigten. Bei diesen Arbeiten wurde 
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einerseitB eiii Abbaii des Indigotius herbeigefiihrt und 
dann eine Byntbese dieser Spaltungsprodukte versucht. 

Wir haben iin vorstehenden Kapitel eine ganze Ileihe 
von derartigen Spaltunir^produkten des Indigotins 
scbon keDnen gelemt. Ee gelang Baeyer, dais In- 
di^otin durch Beduktion in Oxindol und Indol iiber- 
zufiihren, und zugleich das Indol durch Reduktion 
von o-Nitrozimt8aure synthetisch berzuatellen. Nach- 
dem es dann noch Nencki gelungen war, das Indol 
durch Oxydation niit Ozon in Tudigotin iiberzufiihren, 
war eigentlicb die erste Indigotinsyuthese gegeben. 

Es wurden nun im Laufe der Jahre noch eine 
ganze Reihe von Synthesen des Indigotins ausgearbeitet, 
aber bei alien scheiterte die technische Ver wend bar keit; 
erst in allenieuester Zeit ist es der Badischen Ani- 
lin- und Sodafabrik gelungen, ein Verfahren au8- 
znari>eIion, das mit Erfolg dem naturlichen Indigobluii 
Kotikurrenz macht. 

Die fiir die Formuiierung des Indigotins wichtigBte 
Synthese ist die von Baeyer ausgefiihrte Reduktion 
von Dinitrodiphenylacetylen 

Auf Orund dieser Synthese erteilt man dem Indigo tin 
folgende Formel: 

CO CO 

C = C C^ . 
NH NH 

Eine ganze Aiizulil von Bynthesen geht von der 
o^Nitrozimtsaure aus, und da es moglich ist, dieselbe 
aus den Elementen herzustellen, so beanspruchen diese 
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Synthesen besonderes Interesse. Kobleustoff und Wasser- 
stoff geben Acetylen, dieses polymerisiert sich zu Benzol, 
Benzol gibt Brombenzol^ letzteres gibt mit Jodmethyl 

und Natrium Toluol, welches durch Oxydation mit 
Ohromylclilorid in Beuzaldehyd iibergefiihrt werden 
kann; Benzaldehyd gibt nach der Perkinschen Re- 

aktioii Zimtsaure, und die&c, aitriert, liefert in der 
Hauptsache o-Nitrozimtsaure: 



CH^CH ^> C^H^ CgHgBr ^> C^jII^CHa ^> 
C.Hs-CHO ^> CttHgCH-CH-COOH ^> 



o-Nitrozimtsaure addiert nun ein Molekiil Broni 
und gibt eine o-Nitrophenyldibrouipropionsaure, welche 
mit alkoholischem Kali zwei Molektile Bromwasserstoff 
abspaltet und o-Nitrophenylpropiolsiiure liefert. 
i.etztere geht unter der Einwirkung alkalischer Re- 
duktionsmittel erst in Isatogeusaure und dann unter 
CO^-Abspaltung in Indigotin iiber, nach folgendem 
Schema: 



CH = CH ~ COOH 



NO 



€0 




CO 



CO 



/ \ 




c 



c 



\ / 



NH 



NH 



Indigotin. 
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Man kann auch von der o-^NitrophenylpropiolsHure 
iiiiter COj-Abspaltung zu dem Di-o-Nitrophenyl- 

cliacetylen gelangen iind dieses wird dann durcli 
Beduktion in Indigotin iibergefiibrt, wie schon oben 
erw&bnt ist. 

o-Nitropheny I propiolsAure. Di*o-Nitropheny IdiacetyleD, 

CO CO 

C\.Hj C = C CfjH^. 

IndigoUn. 

Die o-Kitrozimt8aure lafit sicb durcb Permanganat 
zu dem o-Nitrobenzaldehyd oxydieren, dieser 

letztere kondensiert sich nun mit Aeeton zu einem 
sog. o-Nitroph e n yI mi 1 r n ^^iiu remethylketon , wel- 
ches darch Alkalien in Indigotin^ Wasser und Essig* 

silure zerlegt wird: 

CHO CHOH - CH2 - ( O CH3 

/ ^ 4- Alkali 

NO, NO, 

o*Nitrobeiizal(ieIi.vd. o-Nitroplieii^]milchs£iuremethylketon. 

CO CO 

CgH; "^0=0 ^Cgii^ + C1I3C00H+H2O. 



NH Nil 

Indigotin. 
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Ferner entoteht Indi^otin durch Schmelzen von 
Phenylglykokoll mit Kali: 

CO 00 

C^Hy NH CH^-COOH-y C.jH, \^-C QH^ . 

Phenylglykokoll. \4i^ \t'C^ 

NH NH 

ludigotm. 

Jkit.>ere Ausbeuten an liuiigotin erhalt man, wenn 
man statt Phenylglykokoll die Phenylglykokoll- 
karbonsS^ure, auch PhenylglycinkarbonsHure 
genaimt, verwendet. Diese letztere liifit sicli aus 
Anthranilsaure, o- Amino benzoesaure und Mono- 
chloressigsaure erhalten: 



NH^ /NH-OHj-COOH 
^COOH ' ' COOH 



^6H4(__ 0«Hj^ 



Anthranilsfture. Phenylglycinkarbonsfture. 

Auf diese von Heumann auBgearbeitete Methode 

wiirden wegen ihrer Einfachheit groBe Hoffnungen 
gesetzt, aber ihrer technischen Vcrwendung stand der 
hohe Preis der Anthranilsaure im Wege. Als es aber 
nun vor einigen Jahren der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik gelungen war, die Anthranilsaure auf 
einem einfachen Wege und dazu noch aus einer Ver- 
bindung herzustellen, deren Produktion zuvor den 
teehnischen Bedarf bedeutend iibersehritt, war es 
moglich, daiJ der kunstUche Indigo mit deiu natiir- 
lichen erfolgreich konkurrieren konnte. Nach dem 
Patent der Badischen Anilin-* und Sodafabrik bildet 
das Ausgangsniaterial zur Tndigosynthese das Naph- 
thalin, welches durch Cliroiusiiure bei Gegeuwart 
von etwas Quecksilber zu PhthalsEureanhydrid oxy- 
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diert verden kann. Das Phthala^ureanhydrid gibt 
mit Ammoniak Phthalimid, und dieses l&fit sich durch 

Broin und Kalilauge in die Authranilsaure ninlageni, 
so daii die DMrsteliuug des Indigotins oacb folgeudem 
Schema erfolgt: 

CO CO COOH 

CO . CO NHg 

NaL»h* Phtlialsaure- Phthalimid. Anthranilsfture. 
thaiin. anhydrid. 

COOll CO CO 

C|«Hj ^> CqH| C — C (^^.Hj. 

NH~CHij-COOH IJH Vh 

PhenylglycinkarbojisAure. Indigoiin. 

Das Indigotin ist ein dunkelblaues Pulver, welches 
beim Keiben einen kupferroten, metallgl^enden 

Strich gibt, es ist geriich- iiud gesehniacklos iind ist 
in Wasiser, Alkohol und Ather, ferner in Alkalien und 
Saureli unldslich. Aus Anilin und Terpentmol kann 
es in Kristallen erhalten werden, es laBt sich ferner 
sublimieren und bildet dann kupferrole, nietallglanzende 
Prismen. Wird das Indigotin der Keduktion unter- 
worfen, so entsteht ein Korper, welcfaer ein Molekiil 
Waf<serstoff niehr em halt und einen phenol artigen 
Charakter zeigt; er wird Indigoweiii genannt, und 
oxydiert sich an der Luft wieder zu Indigotin. Im 
natiirlichen Indigo finden sich noch einige Verbin- 
dungen, welche ais Isomere de^ Indigotins anzu£>ehen 
sind, so das Indigorot und das Indigopurpurin. Mit 
SchwefeMure behandelt gibt das Indigotin Sulfo- 
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sauren, welche in Wasser losUch sind; die indigo- 
disulfosaure kommt uater dem Kamen ludigo- 
karmin in den Handel. 

Fiir das Farben mit Indigo kommt hauptsacHich das 
Kiipeverfahren in Betracht. Dieses beruht darauf^ 
dafi man das Indigoblau zu Indigoweifi reduziert, mit 
einer Losung dieses letzteren die Gewebe triliikt und 
sie der Luft aussetzt. Dadurch wird das Indigo wei£ 
wieder zu Indigoblau oxydiert und letzteres zugleich 
auf der Faser iixiert. Mitunter wird auob eine w^Srige 
I^osung von Tndigosulfosaure zum Farben verweudet, 
dieselbe fixiert sich direkt auf dem Gewebe. Zum 
Zeugdruck verwendet man auch ein €remenge von 
o-Nitrophenylpropiolsaure mit einem alkalischen Re- 
duktionsmittel, dieselbe geht beim Dampfen in Indigo- 
blau Uber; oder das sog. Indigosalz^ die Bisulfityer-. 
bindung des o-Nitrophenylmilchsaureketons, welches 
mit Alkali aufgedruckt ebenfalls beim Dampfen In- 
digoblau iiefert. 

Pyrazolgroppe. 

A. Pyrazole. 

Gehen wir vora Pyrrol aiis, und ersetzen in duni- 
selben einc in a-Stellung befindende CH-Gruppe 
durch Stickstoff, so gelangen wir zu einer Verbindung, 
welche Pyrazol genannt wird und durch folgendo 
Formulierung mit durchgehender Numerierung der 
Bingatome ausgedrtickt wird: 

CH-=CU 8CH = N2 

CH = CH 4CH«CH6 

pyrrol. Pyrazol. 
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Eine allgemeiiie Darstellimgsweiee vou l^yrazol- 
derivaten ist die Kondensation von Diketoueu der all- 
gemeinen Formel E'-CO-CHR"-00-R'" mit 
priiiiiireii iiromatisclien Hydrazinen, wobei zu benierken 
ist, dafi bei unsymmetrischen Diketonen, also solcheu, 
bei denen verscbieden yon B''^ ist^ die als Zwiscben- 
produkte entstehenden Hydrazone in zwei isomeren 
Modiiikationen entstehen, welclie bei der weiteren Kon- 
denfiation zwei isomere Pyrazolderivate liefern. So 
entstebt aus dem Benzoylaceton imd Pbenylhydrazin 
das l,3-Diphenyl-5-Metliylpyrazol uud das 1,5 -Di- 
pb6nyl-3-Metbylpyrazol: 




CH,-C N 

1^ ^ NH N 

CO 

^ CgHg C^Hft 

^-Ug l,3-Dipheiiyl*6*Methyl|)yrazol. 

CO CH2-C-CH3 HC — C-CH3 

I ^ I II 11 11 

OK, CfiHs-CO N -vC^H.-C N 

Beu- / \ / 

zoyl. NH N 

ace- , 

ton. ' I 

TT r< IT 

Die beiden isomeren 1, 5-Diphenyl- 

Hydrazone. 3-MeUiylpyrazoi. 

In lUinlicber Weise reagieren /^-DiketokarbonsHure- 
ester mit Pbenylhydrazin, es bilden sieb zuerst Pyraftol- 

karbonsauren, also Pyrazolderivate, bei welchen ein 
Was^erstoff des l^yrazois durck die COOH-Gruppe 
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erisetzt ist, iiiul diese spalten leiclit CO., ab und bildon 
dann Homologe des Pyrazols. So entsteht aus Phenyl- 
hydrazin und Benzoylikcetessigester der 1»3-Diphenyl- 
5 - Methylpyrazol - 4 - Karbonsaureester, welcher beim 
Verseifen ualer COo-Abspaltung das 1,3-Diphenyl- 
5-Metbylpyrazol liefert: 

C^HsOCO - CH - GO - CfiHs 

/ 
NH 

II "! II II 

N N 
I I 

lyS-Dlphenyl-e-Methylpyrasol* l^Diphenyl-6*Methyl- 
i-KArbonsfluroesler. pyrazoL 

Statt dieser /?-Diketone resp. p'-Diketokaibunaiiuren 
kann man auch /i-Ketoaidehyde verwendeu. 

Eine weitere allgemein verwendbareSynthese, welche 
zu Pyrazoldcrivaten fiihrtj beruht auf der Addition 
Yon Diazoessigetiter an ein- oder zweibasische Sauren 
der Acetylenreihe. So entsteht aus Acetylendikarbon- 
saure und Diazoeesigester ein PyrazoltrikarbonsS.ure- 
(\ster, \v('l(!her durch CO^- Abspaltung in das Pyrazol 
ubergefuhrt warden kann; 

C2H5OCO C N = N 

0, 11, 0 CO C CH - COOO2 H5 

Acefty>endikarboii«aure«8ter. IHasoeasigester. 
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C2 Hj OCO - C — C - COOC^ H- CH — CH 



li II -> II :i 

C2H5OCO--C N CH N 

NH NH 

ryrazoltrikarboDs&urester. Pyrazol. 



Analog wirken auch Karbonsauieester der Atliyleu- 
reihei nur erhiUt man faierbei zuerst Dihydropyrazol- 
veFWndungen, sog. Pyrazoline, welche rich aber durch 

Oxydationsmittel leicht in Pyrazolderivate iiberfuhren 
lasseu, Ferner lafit rich der Diazoej^sigester tmch 
durch das Diazomethan ersetzen, und auf diese Weiee 
ist es sogar moglich, diucli Addition von Diazomethan 
an Acetylen das Pyrazol selbst 8yntbeti8cii herzustellen : 

CH N CH N 

|i, + i)n -> ' )nh. 

CH CH, CH = CH 

Acetylen. Diazomethan. Pyrazol. 

Wir haben eingangs diesies Kapitels das Pyrazol 
Bchematifich vom Pyrrol abgeleitet^ in seinem chemi- 
schen Verhalten rcclitfertigt es aber die»**e AbleituDg 
in keiner Weise. Wahrend z. B. das I'yrrol kaum 
barischen Charakter zeigt, bildet das Pyrazol mit 
Sfturen wohl definierte Salze. Das Gesamtverhalten 
des Pyrazols ergibt, dafi es seinem cheniischen Cha- 
rakter nach dem Bnnzol sehr nahe steht und in noch 
ausgesprochenerer Weise, als das Thiophen, sog. aro- 
matischen Charakter zeigt, eine Eigenscliaft, welche 
durch eine gair/e Reihe von Keaktionen festgestellt 
ist. Das Pyrazol liefert mit rauchender Bchwefels&ure 
eine Sulfos&ure, welche in ihrer Keaktions&higkeit mit 
der BeazolsuUii.^aure gruiie Ahnlichkeit zeigt. 
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Mit Halogenen bildet es Substitutionsprodukte, 
weiclie in ilirer Bestandigkeit mit den Halogen- 
benzolen Ubereinstimmeny denn das Halogen ist eher 
noch fester gebunden als in diesen. 

Mit Salpetersaure entisteheu Nitroverbmdungen, 
weiche sich durch Keduktion in Aminoverbindungen 
tiberfiihren lassen, und diese zeigen dieselbe Reaktions- 
ffihigkeit wie die Auiine desBonzols; mit salpetriger Sii u i e 
lietern sie Diazoverbindungen, weiche einerseits sicii 
mit Pbenolen zu Azof arbstoff en kuppeln lassen^ anderer- 
seits aber mit Hilfe der Sandmeyerschen Reaktion 
Ilalogenpyrazole bilden. In einer Eigenschaft unter- 
scbeiden sich aber die Diazoverbindungen des rvrazols 
von denen des Benzols, n&mlich in der BestSndigkeit. 
Die Diazoverbindunsfen des Benzols sind gegen Wasser 
nicht bestandig, dagegen aind es diejenigen Pyra- 
zols; die letzteren miissen schon auf hohere Temperaturen 
erhitzt werden, um Stickstoff zu entwickeln. Ferner 
bidsen sich die alkylierten Pyrazole durch Oxydations- 
mittel in Karbomauren Uberfiihren, das Pyrazol selbst 
ist dagegen wie das Benzol gegen diese Agentien sehr 
bestandig. 

Wie oben schon erwiilint. bildet das Pyrazol mit 
Sauren Salze^ dieselben zeigen aber im grofien und 

i^anzen keinen hohen Grad der Best&ndigkeit. Mit 
verbchiedenen Salzen der Bchwermetalle, wie Queck- 
silberchlorid, Silbernitrat, Platinehlorid usw., bildet 
das P3nrazol additionelle, ziemlich best&ndige Ver-* 
biiidungen, wobei als Eigentiimlichkeit hervorzuheben 
ist, dafi das Chiorplatinat beim Erhitzen leicht vier 
Molekule Ohlorwasserstoff abspaltet und Platinehlorid* 
verbindungen Hefert. Mit Jodalkylen entstehen Am- 
mouiumverbiiiduiigen. weiche beim Destilliereu sich 
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(lerartig zersetzen, dafi das Alkyl substituierend in 
die Iminogruppe eintritt — falls diese noch unbesetzi 

ist — und Jodwas.serstoff sich abspaltet. Man gelaiigl 
also auf diese Weise zu am Stickstoff substituierten 
Pyrazolen : 

CH-CH CH-(JH CH~CH 

,S +HJ. 

CH N CH n( CH N 

\ / \ / CHo \ / 

NH NH NCH3 

Im Verhalten gegen Reduktionsmittel wie Natrium 

und Alkohol besteht bei den verschiedenen Pvrazolen 
ein Unterschied. Diejenigen, bei welcheu der Wasser- 
8to£E der Iminogruppe durch den Phenylrest ersetzt 
iVt, nehinen bei der Einwirkung von Natrium iind 
Alkoiiui ieiclit ein Molekiil Wasserstoii; auf und gehen 
in Pyrazoline Uber. Bei alien anderen Pyrazolen 
findet diese Reduktion nieht statt. 

Das Pyrazol ist kristallinisch und bildet scliono 
iarblose Nadeln vom bchm.-P. 09 — 70^. In kaltem 
Wasser, Alkoliol^ Ather und Benzol I5st es sich leicht. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Einlciten von 
trockenem Ohlorwasserstoff in cine atiierische Pyrazol- 
losung und bildet farblose aufierst hygroskopische 
Nadeln. Das Chlorplatinat entsteht beim Ver- 
setzen einer salzsauren konzentrierten Pyrazuildiiung 
mit Platinchiorid und kristallisiert in schdnen gelb- 
roten Nadeln, welche, wie schon erw&hnt^ unter Ver- 
lust von vier Molekiilen Chlorwasserstoff eine Platino- 

CjjHjNg^ 

yerbindungi ^PtCl^, liefern, die ein hell- 

Qh H3 N2 

gelbes Pulver bildet. 

Bauer, Chemie d. Eohlenstoffvorb. IV. 4 
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Bei deh hfrlogenstibstituiert^i] Pyrassoleii ist h^or* 
zuHebei), daB dfe Halogen, weiih es in der 4-Stellung 
sich befindet^ am festesteii gebunden ist; z. B.: 



Die am Stickstoff phenylierten Pyrazolc werden 
bei der Einwirkung von Salpetersaure oder Schwefel- 
store nicht im Pyra^olkern, sondern im Benzolkern 
siibstituiert; es entsteht also aus dem 1 -Phenylpyrazol 
durch Kinwirkung von Salpetersaure ein 1-Nitro- 
phenylpyrazol, durch Schwefekaure ein 1-Sulfophenyl- 
pyrazol. 

Die Darstellung der Pyrazo 1 karbonsiiuren 
haben wir geiegentlich der aiigenieinen Pyrazolsyn- 
thcusen schon kentfen gdernt; wir haben femer im 
Laufe der allgemeinen Besprechung der Pyrazolderi- 
vate gesehen, daB sich in den alkylierten Pyrazolen 
genau wie in alkylierten Benzolen die Alkylgruppe 
leieht zu einer COOH-Gnippe oxydieren l&fit: 



Die Katboxylgruppe l&Bt sich nun leicht wieder 

unter liiklun^ von Pyrazolen abspalten. Es ist eine 
allgemeine Eriahrungstatsache, dafi in einem iiing- 
system, nvelches Sti^stoff enthalt, der letztere ungemein 
lockernd aiif die in seiner Nachbarsehaft befindlichen 
COOH-Gruppeu wirkt. Es laijsen sich demgemaB 
die in 3- und 5-Stellung befindlichen COOH-Gruppen 
leichter abspalten als die in 4*SteIlung. Die Pyrazdl- 



CBr-CH 



CCl-CH 




CH N 




(C3H,N,)CH3 ^ (C3H3N2)OOOH. 
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karbbnsliuren erweisisn eich alB etkte Ritth6n^nten 
nnd bfldc^ AemgemUi' &SSareeBtBt, Sftur^amide, Sftiire- 

(*hloride iisw. Weiterhin ist zu bemerken, dafi eine 
l-Jt^yrazolkarbonsiiure nicht existiert, dagegen ihr Athyl- 
ester und iHr Amid bekannt sind; ersterer kann auch 

als l-ryrazolurethau, letzteres als 1-Pyrazolharnstoff 
aufgefafit werden: 

Cjj Hg Cg H3 

CO CO 

l-Pyra/.olurrthnn nrlor l-I*yraioX* 1-PyrazolhnrnstntT r 
katbousiLureclUiylester. l-Pyrazolkarbonsaureauiid« 



B. Pyrazoline, 

Die Pyrazolirie sirid dihydrierte Pyrazole, sie eiit- 
haiten also ein Moiekiil Wasserstoff mehr. Will man 
diesePyrazolhydrierungsproduktemiteihersog.Stru^^ 
formel veranseliaiilichen, so konimcn anf Grund ihrer 
Synthesen und ihres, cliemischen Verhaltens eine ganze 
lieihe von Formulierungen in Betracht. £b wtirde 
hier zn'weit fOhr^n, die Grttiide, wdehe fiir oder gegeu 
die eine oder andere Formel sprechen, auszxifuhren. 
Man bedient sich zur Veranschauiichung des Pjrra- 
zdliiis sdbet fOlgend«r Formel: 

H,C-(3H 

I li 
HiC N , 




wobM fih^r nicht m Ub^rs^hen ist, dafi mim dabei 
auf v5llig hypothetischem Boden steht. Pymo* 

4* 
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line entstehen durch Umlagerung von Hydrazonen 
ungesftttiprter Aldehyde und Ketone; so entsteht ans 

dem Akroleinpheuylhydrazon das 1 -Phenylpyrazoliii: 

CHg = CH — CH CHg - CH 

II "> I If 

Femer entstehen die Pyrazoline durch Reduktion 
der Pyrazole mit Natrium und AlkohoL 

In ihrem chemischen Verhalten unt^rscheiden sich 
die Pyrazoline in evidenter Weise von den Pyrazoien. 
Wahrend letztere edch durch grofie Beatandigkeit 
ausgezeichnet luiben, sind die Pyrazoline in iioliein 
Grade unbesiandig. Erhitzt man Pyrazolinkarbon- 
s^ureester, so findet eine voUstlUidige Zersetzung statt, 
es wird aller Stickstoff abgegeben, und es resultiert 
Trimethylenkurbonteiiureester : 

CgHgNjCCOOCH,), = CgHglOOOCH,), + N,. 

Py t azolintrikarbonsfturester. Trimethylenkarbonsaurdester. 

Oxydationsinittel, pelbst schwachere wie Eisenchlorid, 
Wasserstoffsuperoxyd usw., wirken auf die Pyrazoline 
leicht ein, es entstehen unbestftndige rote und blaue 
Farbstoffe. Die Pyrazoline sind schwache Basen, 
welche niir von konzentrierten Sauren zii iinbestandigen 
Salzen gelost werden. Durch Einwirkung von Brom 
kann man zu den Pyrazoien gelangen, eine Beaktion» 
welclie aber nicht iinmer glatt verlauit. 

Pyrazolin, die Grimdsubstanz dieser Verbindung, 
wird erhalten durch Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Akrolein: 
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CH^CHO NH, HgC-CH 

Akralein. Hydrazinhydrat. \Trr 

Pyrazolin. 

Das Pyrazolin ist eine iarblose Flussigkeit von 
aminartigem Gerucii, welciie sich an der Luft gelb- 
Uch farbt. Es ist mit WassercUUnpfen^ ja sogar mit 
AtherdS^mpfen fliichtig. Mit Wasser imd Alkohol 
mischt es sich in jedem Verhaltnis, S.-P. 144^. 

Das Pyrazolin ist von aUen Pyrazolinderivaten daa 
bestftndigste; so wird es von konzentrierter SaJzsSrure 
nur schwer angegriffen, dagegen spalten es heiiie 
konzentrierte Alkalien imter Ammoniakentwicklung, 
Ammoniakalisclie Silberlosung wird in der W&rme 
reduziert, dagegen Fehlingsche LoBung nicht. 

Von den I^erivaten des Pyrazoiiub sind noch zu 
erwSrhnen die Karbonsauren desselben, welche dureh 
Einwirkung von Diazoessigester aiif Athylenkarbon- 
sauren entstehen, geiuiu wie die Pvrazolkarbonsauren 
aus diesem Keagens und Acetyienkarbonsauren: 

CH^ OCO CH CH - CO OCH3 

+ 

CH3OCO-CH 

N = N 

Fumarsflureester. Diazoessigester. 

CHs OCO - CH — CH - COOCHs 



CHsOCO-CH N 

NH 

PyrazolintrikarbonsaureeBter. 
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Die UubeslAadigkeit .der PyrazoliiiJuirbou^ii^i'e^tibr 
beim Erhitzen ist oben schon hervorgehoben worden« 

Von Mineral8aui:en werden sie Ulster Aufspaltung des 
Kings ebenfalls zersetzt. 



C. Pyrazoloae. 

JJeiikt man sich im Pyrazoiin 
durch eiue GO-Gruppe erfletzt^ so gelangt mau zu dem 
Pyrazalon: 

i H" I' ti* 

1 

Nebeu der Qjyrd^tian dier Pjrazolidone (§♦ 57) 
entsteh^a die Pyrm&okme durch 4:l^bqjlabsp0.1tuiig aus 

denPhenylhydrazonen der ^-Ketosaureester. So.entsteht 
aus dem Phenylliydrazpii^cete/i^^ige^ter .ein l-Phen^jl- 
a.-Metli^lpyrazolon : 

CH3--C-CH2-COOC II, CHj-C-^CHg-CO 

N-NH-CfiHg N N-C,H^ 

2 1 

Die Pyrazolone sind die zuerst hergesteliten Ver- 
bindungen der Pyrazolgruppe; sie besitzen schwach 

basisclieu und zugleich auch fcchwach saiiren (Jiiarakter, 
so dafi sie sich sowohl in Alkalien wie in Sauren 
losen. Bei der Ein^rirlcung von salpetriger S&ure 
entstehen Isonitrusoverbiiidungen, indem die beideii 
Wasserstoffe der CHjj-Grupj^e durch die NOH-Gruppe 
ersetzt werden: 
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CO ~~ OH^ QO - C - HOH 

NH I + NOQH = NH I 
\ OH 

Die beiden Wasserstoife der der CO^Gruppe be- 

uachbarten IMetbyleiiu riippe zeigeii im allgemeinen eine 
groiie lleaktionsfabigkeiL, so tiit^telien bei derEinwirkung 
yon Benzaldehyd wpblcbaciU^t^risierte l^enzylidenver- 
bindungen. MitDiazosalzen reagieren sie ebenfalls sehr 
leicht, es entsteheii auf diese Weise rot gefarbte Kun- 
depsatioQ^prQilKUite, wi^jehe ^aureu iCbi^i^ter .;(pig.Qii: 

OH = N 

C«H,, ■ N = 0 — CO 

^NH. 
GH=N 

Das I'yruzolon wurde zueist aus der 4-i*vi;izoloji- 
karbou8&ure durch CO^-Abspaltung herge.steilt. Das 
Pyrazolon ist kristaUinisch, es bildet farbtose upd ge- 

ruchlose Nildolelieii, die in Wasser uud Alkoliol leicht, 
in Atber scbwer loslieh siud luid bei Ki^)— 165*^ 
schmdlzen. £s reduziert ammoniakalische Silberldsung, 
dagtgen nicht Fehlingsche Ldsung. Vom Pyrazolon 
leiten sich mm aiich wieder Derivate ab wie l*Ue-- 
nyl- reap. Alkylpyrazolune, ferner Pyrazoloiikarbon-». 
sHuren, eine ausfUhrlicHere Bespreohung dieser Deriva^e> 
wUrde aber liher den Jialiinen dieses Blindchens bin- 
ausgehen. Dairtgen ist iioeli auf eiu intereysautes 
VeiClmlt^n jdos l-i^i)6nyl-3-:¥^tMpyr^^plQns aufmejclc^Aip 
'4U ifj^cbeu. Dic-^e Verbindung, \velch<e |a aMs deux 
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Aceteffsige^terphenylbydiazoii erhalten wird, kann (lurch 
Jodmethyl in Methylalkoholather beim Erhitzeu uiiter 
Druck methyliert werden. Die Methylierung erfolgt 
in diesem Falle aber an dem zweiten Stickstoffaiom, 
so dafi man das 1 -Phenyl- 3 -Methylpyrazolon durch 
folgende Fomulierung aLudnicken iezwungen ist: 
CH ==■ C — CHij CH2 — C — GH3 

II i " 

CO NH statt CO N ; 

Oder man mufi eine Undagerung wahrend der Methy- 
lierung in diesem Sinne annehmen. Dafi bei dieser 

Methylierung tatsachlich ein 1 -Phenyl- 2, 8-Dimethyl- 
pyrazolon vorliegt, geht aus seiner Synthese aus Acet- 
essigester and Methylphenylhydrazon hervor. Diese 
Verbindung ist das therapeutiseli so wichtige Anti- 
pyrin. Dasselbe ist eine starke einsaurige Base^ 
welche mit Sauren 8alze bildet. Aus seiner wafirigen 
L5sung wird es durch Alkalien gefallt. tSit Eisen- 
chlorid entsteht eine tiefrote, mit salpetriger Saure 
eine griine Farbung, eine ReaktioUi welche auBerst 
empfindlich ist. Es kristallisiert in grofien KristaUen 
vom Schm.-F. 1 1 

Wir haben im Antipyrin einen zweiten Pyrazolon- 
typus kennen gelemt; hierzu kommt noch ein dritter. 
Derselbe wird durch die Formulieruug 

CH — CO 
CH iSH 



i*H 

ausgedriickt. Dieser Typus unterscheidet sich naturlich 
nur dann von dem des Antipyrins, wenn die Wasserstoffe 
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der beiden Iminogruppen durch verschiedene Radikale 
ersetzt sind, wie es eben im Antipyrin der Fall ist. 

Hieran schlieSen sich noch die Pyrazoli- 
dine, Verbindungen, welcben folgende Formuiieruug 



ab. Es sind dies jedoch Verbindungen, welche weniger 
aJlgemeines Interesse beanspruchen. 



Wie sicb vom Im uran durch Kondensatiou eines 
Benzalrings mit einem Furanring dius Benzofuran, vom 

Thiophen das Benzothiophen, vom Pyrrol das Indol 
ableitet, so leitet sich in derselbeu Weise vom Pyra- 
zol das Benzopyrazol ab. Hierbei ist jedoch ein 
Unterschied zu beach ten, je nacbdem die Imidogruppe 
oder der Stickstoff des Pyra/ol^J an einen Kolilcnstoff 
des Benzoirings gebuuden ist. Im erstereu Falie 
entstehen die sog. iBindazole^ im letzteren die Inda- 
zole. Sie entsprechen den beiden Formulierungen: 




NH, und von diesen 



^^rmel ' ^NH 
OHg-CO 



D. Benzopyrazole. 



H 
C 



H 




C CHy 

HCs C \ 



und 



HC2 C 

C N 
H 



ludazol. 
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I^indazolverbindungen. 

.Derartige Verbimlungeu entstehen nach einigen 
allgememen Reiiktionen. .l)ie o-a-Alkylhyflrfl<^in^iiiit- 

sauren kondensieren sjch in ulkaliselier Losung unter 
ciem oxydier^ndea JtCinflufi des Luftsauerstoffs zu Isin- 
dazolderiyaten. So gibt die a-Athyl-o-Hydrazinziint- 
saure eine a-Athylisindazolesslg."<iiui?e: 

CH=CH -COOH C -CH, CQQH 

\ \/ 

I I 
C2 H5 H- 

In analoger Weise reagieren die a-siibstituierten 
o-Hydraziii;icetQphenoue. JDie*e,leUtefeu VerbiiidHugen, 
w^l(^6 bei der*Keduktion von o-Nitro«Ammac^topbenpoeii 
sich bilden sollen, siiid iiberhaupt nicht 2u isoUeren, 

sondern geheii sfpuutan in die.eutsprecheudcu Isiudazol- 
derivate uber: 

CO - - CO ^ CH3 C - CHjj 

\ \ \/ 

; I 

CidLj) 

0*Nitrosamiuo- o-M«?thyl-o-Hydra2in« a, ^-Dimethyl- 

acetophenon. acetophenon. ' isindazol, 

Sie entateheu femer bei der Eiiiwirkung vou Chlor- 
wasserstoff auf o-Aminoketoxime bei Gegenwart von 
Eisessig oder EssigBaureanhydrid, wobei zuerst eine 

Acetylieriuig der Aminogruppe erfolgt: 
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CJila CHg CJHg 

I I I 

c c c 

C„H4^\uH -> CgH/ NOH C,iH4 N . 

NHg HJi N 

u-Aininoaoeto* . ^ [ 

pheuonoxim. H3 O ^ 

Ac^tylTerbindung. a-Aeetylv*Methyl- 

isfndazol. 

Auch die Einvvirkuag vou Fbenylbydrazin aui 
o-Oxy aldehyde liefert Isindazole: 

CHO NHjj CH 

/ ' 1 / \ 



Die Isiiidazole siiul .<cliwache B^eiu Mit Acetyl- 
chlorid und salpetriger Saure reagieren die a-substi- 
tuierteu Isindazole nicht Bei den acetylierten Isin- 
dazolen ist /u merken, daB sich die Acet<} Igruppe uicht 
entfernen laiit, ohne dafi der Pyrazolriug gesprengt 
wird. 

Indazolyerbindungen. 

Xi^dazple ents1;eben n^h d^p gl^icben He|kktio4en 

wie die Isindazole, nur mit deui Unterschied, daB der 
a-Stickijtoft i\er Hydrazingruppe nicht alkyliert sein 
darf. So liefert die o-Uydrazinzimtsaure beim Er- 
hitzen dae Indazol unter Abspaltung von Essigsaure; 
erhitzt man nicht, bildet sich Indazol-^'-Essigsiiure. 
Ferner liefert das o-Hydraziaaiietpphenon bzw. da^ 
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diazoijuilo^aure Salz des o- Amiuoacetophuuous das 
}'-Methylmdazol : 

CH = CH - COOH 
NH-NH, 

O'Hydrazinumtsfture. 

CH C - CHg - COOH 

CgH/'^NH Oder \h 
N N 

Indazol. Indazol-j^'Essigsfture. 

CO-CH3 C-CHg 
C(;H^ — > CgH^ NH 
\h - NH - SOg Na 

Sulfosaures Salz des o-IKazoaeetopheiioDs. yMethylindazol. 

Ferner erhait man /j<phenyliert6 Indazole durch 
Beduktion von o-Nitrobenzylanilinen: 

OH^ CH 
NO2 N 

O'Nitrabenzylanilin. /?-Pbenylindazol. 

Behandelt iiiaii die Diazoverbindungen gewisser 
o-Aminotoluole mit Wasser in der Kalte, so entsteht 
statt der Phenole ein Indazolderivat: 

CH3 CH 

Ce H, (NO,f -> Ce H3 (NO,)^ i \h . 
\ \./ 

o-Diazonitrotoluol. Nilroiudazol. 
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Die Indazole sind wie die isomeren Jsiiuliizole 
schvach basische VerbiBdungen, deren basische Eigen- 
schaften jedoch durch den Eintritt negativei' Gruppen 
in den Benzolkern so geschwacht bzw. geandert werdeu 
kannen, dafi aieschwach sauren Gharakter annehmen, z.B. 
das Nitroindazol. Mit Acetylchlorid und salpetriger 
Saure reagieren dieselben. Es leiten sich vom Indazoi 
auch hydrier te Indazole ab, wie vom Pyrazol das 
Pyrazolin; ebenso gibt es ein Benzopyrazolon, 
Indazoi on genannt, welches durch KoiideiiBation eines 
Benzolrings mit einem Fyrazolonring entstanden ist. 

01yoxalingrappe« 

Im Pyrazol iind seinen Derivateii stilicn wir ein 
Ringsystem von Kohlenstoff- und Stickstotfatomen, in 
welchem auf Gruiid der Synthesen die beiden Stick- 
stoffatome benaclibart angenommen werden. Im Gly- 
oxalin baben wir ein System, in welcbem dieselben 
durcb eine OH-Oruppe getrennt sind: 

CH-CH CH-N 

U H II II 

CH N OH CH 

NH NH 

Pyrazol. GlyoxaUn. 

Zur DarsteUung der Glyoxalinderivate sind ver- 
schiedene allgemeine Reaktionen bekannt. 

a-Diketoverbindungen kondensieren sick mit Am- 
moniak und Aldehyden zu Glyozalinderivaten nach 
folgender Gleichung: 

R-CO H R-C-N 

' -i-2NH3+ )C--R"- "^C-R". 
R'-CO O R'-C-NH 
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a-Diketone kondenBieren sidh mit primUlren Arninen 

der allgelneinen Formel R — CHg — NH^ ebenfalls zu 
Giyoxalinderivaten: 

C«H,-CO 

I + 2NH,-CH,~C,H5 = 

Cq II5 — CO Beuzylamin. 
Benfsil* 

Cg H5 - C— N 

• )C-CeHj + 2H,0. 

Cfj H5 — C — N GH2 — Cg 

TriplieiiylbetizylglyojudilL 

Die Glyoxalin'e zeigen baAisbhen Charakter und 

zwar in starkerer Weise wie die Pyrazole, denn sie 
bilden mit alien starkeren Silnren bestandige Sal2e. 
Bei der EinwirkuDg von Benzoylchlorid wird der Imid- 
waeserstoff nicht benzoyliert, sondem es tritt cine 
Aufspaltung des Ringes eiii. Durch Keduktionsmittel 
werden sie nicht reduziert^ es sind zwar hydrierte 
Glyoxaline bekannt, dieselben werden aber aiif andere 
Weise erhalten. xVueh gegen Oxydationsmittel zeigen 
sie sich bestftndig, durch Ohlor und Brom werden sie 
direkt substituiert. Die Stellung der Substituenten 
kann durch Zahlen bezeichnet werden, doch ist fol- 
gende Bezeichnungs weise gebrauchiicher: 

('«) 

OH-N 
CH~NH 

W (n) 

Das Glyoxalin entsteht bei der Oxydation des 
Athylalkohals durch Salpetersaure; es bildet stark alka- 
lisch reagierende, in Wasser und Ather leicht losUche 
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Kristiille Votn Sfehwi.-R 8R— 89<>. Brom in wafiriger 
Lostmg gibt Tribrums'lvoxaliii, konzentrierte Salp^ter- 
saure eine Nitroverbindung. Es leiten sich natiirlich 
Von demselben ebenfalls eine gauze Beihe vdn Deri- 
vaten, wte alkylierte Glyoxaline, Glyt>zaUnkaH>onriluren 
U8W.y ab. 

Beuzoglyoxralin. 

Die Koudensation eines (Jlyoxalin rings mit eincm 
Benzolring fiihrt zn dem Benzoglyoxalin. 

Die Benzoglyoxaline entstehen am einfachsten durch 

Erliitzcn vuii inoiio- oder diacetylierten o-Diaiuinen: 

^NH - CO CH3 NH 

U^H^ ^ C^H, C-CH,xCH«OOOH, 

ferner durch Koudensation von Aldehyden mit o-Di- 
aiuiiien, wobei wahrcjcheinlich intermediar Dihydrogly- 
oxalitfe entst^h^, welche dann' durch uberschiissigen 

Aldehyd ox:ydiert warden: 

NHj H NH H 

CoH/^ + \!-R CgH^ CH K + C B 

NH2 O NH O 

NH 

C«h/ R I B -CHoOH. 

\ 

N 
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Die Benzogiyoxaline sind feste krislallisierende 
Verbindungen, die mit Sauren bestandige Salze bilden. 
Gegen Oxydations- und Reduktionsmittel sind dieselben 
sehr bestandig. Bei der Eiiiwirkiing von Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge wird der Glyoxaiinnng unter 
Bildung dibenzoylierter o-Diamine aiifgespalten. Be* 
8uiidei\s interessant ist die leichte Substituierbarkeit 
de8 Imidwasserstoffs durch Chlor; beim Kochen mit 
Benzol findet hierbei eine Wanderung des Ghlors in 
den Benzol ring statt, so dafi weiteres Chlor wiedenim 
den Imidwasserstotf Bubstituiereu kann, worauf dieselbe 
Wanderung erfolgt, was so oft wiederholt werden kann, 
bis alle WasBemtoffe des Benzolrings ersetzt sind. 

Die einf achste Verbindung ist das B e n z o g 1 y o x a 1 i n , 
auch u-Phenylenformamidin genannt. Es wurde 
zuerst durch Erhitzen von o«Phenylendiamin mit 
Anieisensaure erhalten. Es ist kristallinisch und schmilzt 
bei 170^ 

Azole. 

% Unter diesem Namen werden wir nooh einige 
Gruppen von cyklischen Verbindungen betrachten, 

welehe sich von dera Furan oder Tiiiophen dm ch Er- 
satz einer CH-Gruppe dnrch Stickstoff ableiten. Je 
nach der Stellung des Stickstoffs zum Sauerstoff oder 
Schwefel werden die verschiedenen Gruppen eingeteilt: 

HC-CH HC- CH HO-N HC-N 

II II II II !; it II H 

HC N HC N HC OH HC CH. 

\/ \/ \/ \/ 

O S 0 s 

Isoxazol. Tlilo>a*HoiuuEol. OxasoL TbiasoL 

Strenggenonnncn gehoren zu den Azolen auch 
das Pyrazol und das Glyoxalin, welche beide Ver- 
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biiidungen aicli vom Pyrrol in aualoger Weibe ab- 
leiten; aber die an und fUr sich schmerige Ubersicht 
uber diese Verbindungen rechtfertigt wohl die Ab- 
trennung dieser beiden Verbindungen, zumal sie 
wegen ihrer groiieren Bedeutung eine eingehende Be* 
handlung verlangen. 

Am Isoxazole* 
Die Isoxazole entstehen durch Einwirkung von 

Hydroxylamin auf /j- Dike tone bzw. /?-Ketoaldehyde, 
wobei intermediar jedenfalis die Monoxime entstehen: 

CH, CO ~ CHs CH=C - CH, 

Benzoylacetonmonoxim. Phenylmethylisoxazol. 

Die Isoxazole Bind schwache Basen. Durch nas- 

zierenden Wasserstoff wircl unter Bilduug von ^^-Di- 
ketoniminen der Ring gesprengt. 

Das Isoxazol selbst ist nicht bekannt, dagegen 
schon das Metbylisoxazol. XTnd von diesem ent- 
stehen wieder Derivate, wie Karbonsauren, Ketone, 
hydrierte Isoxazole usw.| von denen die Ketone unter 
dem Namen Isoxazolone infolge interessanter tauto- 
merer ReaktioneD die Avic^htigsten sind. 

Die ihnen analog zusammengesetzten Thio-a-Mon- 
azole sind von untergeordneter Bedeutung. 

B. Uxazole. 

Die Oxazole lassen sieh durch Einwirkung von 

a-halogensubstituierten Ketonen auf Saureamide her- 
stellen^ wobei zu bemerken ist, daB die Saureamide 
in diesem Falie nach der sog* Imidform reagieren, z. B.: 

Bauer, Chemie d. Koihleiistollrerb. IV. 6 
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66 Fiiiitgliedrige Ringsysteme. 

CH^ Br HO 

a*Bromacetopk6iion. 

NH 

Acet&xuid. 

= G«H,-Cf X-CJHg + HBr + HjO. 

\ J' 

Phenylmethyloxazul. 

Ferner entsteht z. B. das Diphenylmethyloxazol 
bei der Einwirkung von Benzoin auf Acetonitiil bei 

Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure: 

an r-cHOH c-cH, o 



B< ii/oiii. AcetoDitriL Diphenylmethyloxazol. 

Die Oxazole sind scliwache Basen, ihre Salze 
werden schon durch Waaser bei gewdhnlicher Tern- 

peratur zersetzt ; beira Eiiidampfen mit Salzsaure werden 
sie in Amine und KarbonBauren gespaiten. 

Die Benzoxazole werden bei der Einwirkung 
von organiticlien Siluren auf o-Aminophenole erhalten, 
68 i&t (iiese Keaktion voUig analog derjenigen, mit 
deren Hilfe auB den o-Diaminen die Benzoglyoxaline 
enteteben: 

OH 

06H^( +HOO0-0H8 

NH.f EsfllgBfture. 
O'Aminopheiioi. 

o 



Digitized by Google 



Azole. 



67 



Dai5 Beiizoxazol selbst ^vird luit^ o-Aiuinoplieiiol 
uud AmeifieuBaui-e erhalten. Es ist eine sehr ^^ckwache 
Base und wird durch Salzsaure wieder in o- Ammo- 
phenol mid Ameisenrilure gespalten. 

C. Thiazoie. 

Wir haben eoeben bei den Oxazolen gesehen, daB 
dieselben bei der Einwirkung von Saureamideu auf 
a-Chlorketone entstehen. Ersetzt man nun in dieser 
Beaktion die Sftnreamide dnrch Tbioamide, so ent- 
stehen die Thiazole: 

CH^Ol SH 

CH3-CO + C-^CHj, 

ChloracttLuii. 

Thiacetamid. 

CH— 8 

= CHg-C C-CHj + HC1 + H,0. 

N 

DimeUiyitbiasol. 

Verwendet man hierzu statt der Thioamide der 
Karbonsauren den Thioharnstoff, so erhalt man ein 
Aminothiazol: 

CHjCl NHg CH~S 

I I ' II I 

GbloraeetOD. W ^ ^ ^ jj^q 

Thioharnstoff. Aminomethyl- 

thiazol. 

Oxythiazole entstehen bei der Einwirkung von 

liliudansaken auf a -Cliloi ketone, allerdiugs nicht in 

6* 
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emfacher Keaktion, iudem erst Wasser auiguuoaimcu 
und daim wieder abgegeben wird: 

GEL2 — S GHg — S 

! I 4- H2 O I ' — H» O 

CH3-CO C > CHg-CO CO 

N NHj 

Kliodauact'tou. 

CH-S 
I 

OH3-C C~OH, 
N 

Oxymethylthlazol. 

Das Thiazol und seine alkylierteu Uomologen 
sind sehr fliichtige Flussigkeiteii, im Gegensatz zu den 
phenylierten Thiazolen, welche meist fest sind. Die 

Thiazole reagieren neutral, sie ^ind in holiein Grade 
bestandig und zeigen nur eine geringe Neigung zur 
Substitution; von konzentrierter SalpetersSiUre werden 
sie selbst iu dcr Ilitze nicht angegriffen; audi addieren 
sie nur sehr lose Halogen, Hit Schwermetailsalzen 
bilden sie Doppelverbindungen. £ben80 addi^en Ae 
als terti&re Basen Alkyljodide und bilden damit Alkyl- 
thiazoliumjodide. Ersonders hervorziiheben ist 
noch, dafi die alkjrlierten Thiazole siob nicht zu Kar- 
bons&uren oxydieren lassen, sie werden vielmehr yoII- 
hitiindig verbrannt. Die Substituenten im Thiazol 
werden naeh folgender Formulierung bezeichuet; 

(«) CH CH 00 • 
\ 
N 
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Das Tliiuzol ist eine farblose, sehr fliichtige 
hygroskopische Flussigkeit, die sich mit alien Ldsungs- 
mitteln in jedem VerMlthis mischt. Aminothiazole 
iind Oxythiazole haben wir oben sclion keunen gelernt; 
auQerdem ist auch eine ganze Reihe der verschiedensten 
Karbonra.uren des Thiazols bekannt, zu ihrer Dar- 
stellung verwendet man eben statt dor Chlurketone 
chlorsubstituierte Ketosauren. Auch hydrierte Thi- 
azole sind bekannt, sie werden Thiazoline nnd Thi- 
azolidine genannt. Durch direkte Reduktion lassen 
sie sich nicht aiis den Thiazolen erhalten, sondern sie 
miissen durch unmittelbare Synthesen hergesteilt 
werden. 

Triazolgruppe. 

Die Verbindungen, welche zu dieser Gruppe ge- 

hciren, enthalten ein Ringsystem, "welAhes aiis drei 
Stickstoliiatoinen and zwei JhLohlenstoffatomen gebildet 
ist. Sie gestatten eine grofie Mannigfaltigkeit in bezug 
auf die Anordnung und Verteilung der Atome im 
Ring. Bei der schematischen Ableituug legt man 
ihnen das Pyrrol zugrunde und denkt sich zwei CH- 
Gruppen durch zwei Stickstoff atome ersetzt; sie werden 
also ais Pyrro-Diazole aufgefafit, wobei die Stelhmg 
der beiden Stickstoffatome durch griechische Buch- 
staben oder durch Zahlen in folgender Weise aus- 
gedr&ekt wird: 

a ip') CH — CH ip) 2 

II !) 

4 (a'} CH CH (aj 1 
\ / 

NH 

Pyrrol. 
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F&nfgliedrige lUngsystema 



CH-K 

II li 
CH N 

isH 

Pyfro- 
«-/?-l)iaz<jl 
od. 1-2-Triazoi. 



N-CH 

" II 
CH N 

\ / 

NH 

Pyrro- 
a-/?'-Diazol 
l-a-TriazoL 



CH-CH 

II 

N N 
NH 

Pyrro- 
a-a'-Diazol 
1-4-Triazol 
Oder Osotriazol. 



N - N 
!; II 
CH OH. 
\ / 
NH 

Pyrro- 
/^./y'-Diaz(»l 
2.8-Triazol. 



Die wiclitigsten Vertrdber dieser Gruppe, welche 

uucli Azimidotriazole genannt werden, ffehoren zii 
den sog. Benzo-a-/J-Diazolen, sie werden auch 
Assimidobenzole genannt; dies sind also Verbindimgen, 
welche durch Kondensation eines Benzolrings mit einem 
Pyrro-a-^-Diazolring entstanden sind. Aus diesem 
Benzo-a-^-Diazol lafit sich durch O^dation der 
Benzolring entfemen^ so dafi die Grundsubstanz dieser 
Gruppe, das Pyrro-a-/?-Diazol selbst erhalten werden 
kann. Die Benzoverbindungen lassen .sicli herstellen 
durch Einwirkung von salpetriger S&ure auf o-Phenylen- 
diainiiie l>d. Ill, S. 56). 

B. l:^yrro-a-^^''-Diazole. 

Diese Verbindungen werden audi kurzweg mit 

dem Nainen Triazole bezeichnet. Die erste Synthese 
eines derartigen Triazolderivates wurde in der Weise 
ausgeftthrt, dafi man auf das durch Einleiten yon 
Oyixngas in eine waBrige Emulsion von Phenylhydrazin 
erhaltliche Dicyanphenylhydrazin Essigsaureanhydrid 
einwirken liefi. Fiir das Dicyanphenylhydrazin wurde 
nun zuerst eine Formulierung angenommen, welche 
diiit'h eingehenderes Studium dieser Verbindung bzw. 
durch ihre Synthese aus Hydra^i^in und Plaveanwasser- 
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fitoff als unrichtig befundeu wurde. Diese unrichtige 
Formulierong war die Veranlassung zu einem Stareit, 
da naeh der ersten Formulierung des Dicyanphenyl- 
hydrazius bei der Einwirkung von Essigsiiureauliydrid 
auf Dicyanphenylliydraziii dasselbe Triazolderivat ent- 
stehen mufite, wie bei der Einwirkung von Acetyl- 
urethan auf Phenylhydrazin, was aber uicht der 
Fail war. 

Aufierdem laseen sie sich noch erhalten durch 

Einwirkung von Ameisensaure auf Semikarbazid in 
der Uitze: 

HjjN-CO N-CO N— CH 
CH,0, + NH -y HO NH -V HC N . 

NH N N 

I I 1^ 

CeHg ^(.H^ C^.H^ 

PhenylflemikarbaKid. Phenyltriazol. 

Die Triasole besitzen schwach basische Eigen- 
schaften, vermogen aber trotzdem aucb mit Meti^en 
Salze zu bilden, wobei der Wasserstoff der Imidgruppe 
durch das Metall ersetzt wird. Die am Kohlenstoff 
alkylierten Derivate lassen sick leicbt zu Karbonfiauren 
oxydieren, und diese gehen unter Abspaltung von GO^ 
in Triazole iiber. Besonders interessant ist, daC bei 
den am Stickstoff pkenylierten Derivaten sich die 
Pkenylgruppe wegozydieren Vi&t, wenn man mit Per- 
manganat in saui'er Losung oxydiert. 

Der Triazolring besitzt uberhaupt eine aufiallende 
Festigkeity selbst die Aminoverbindungen vertragen 
em l8.ngereB Kochen mit verdOnnten MineralsHuren 
und starken Alkalien, erst beim Erhitzen unter Driick 
kann bei den meisten der King gesprengt werden. 
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Das Triazol selbst ist schoii de^ ofteren auf ver- 
schiedenen Wegen hergestellt worden; es biidet eine 
grofie Anzahl von Derivaten, alkylierte und arylierte 

Triiizole, Halogen- und Aminoderivate, Oxytriazole, 
Triazolone geuannt, Karboubauren usw. 

Osotriazole. 

Die Osotriazole lafisen sich aus den Osazonen oder 
Hydrazoximen von a-Diketoverbindungen herstellen. 

Diese Reaktion gelingt bei den Osazonen durch Kochen 
mit Sauren oder Destillation, bei den Hydrazoximen 
durch H^O-Abspaltung mittelst Essigs^ureanhydrid oder 
PClr,. Bei den letzteren ist noch zu bemerken, daC sich 
dieselben von sekundaren Hydrazinen ableiten miissen, 
welche mindestenB einen aliphatiachen Best enthalten: 

Osazon. OsotriazoL 

CHg-C-NOH r.Tj 

1 N( ' -> 

Diacetyl«>?*Methylhydrazoxim. 

(i) 

I ^N-aH. + CH.OH. 

l-Phen7l«8-4-Dimethylosotriazol. 

Die Osotriazole sind schwach alkaloidartig riechende 
Ole, welche bei niedriger Temperatur erstarren. Das 

Osotriazol selbst besitzt schwach saure Eigcnschaften 
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im Gegensatz zu den n-phenylierteu Dcrivaten, welche 
sich als schwache Basen erweisen. Auch der Oso- 
triazolring zeigt eine groBe Bestandigkeit und sog. 
aromatischen Oharakter; es lassen sich iufolgedessen 
die Osotriazole nitrieren, amidiereiii sulfurieren usw. 
Die aliphatiBchen Seitenketten liefern bei der Oxy- 
datioii COOH-Cjruppen. Auch Benzo- und Naphtho- 
derivate des Osotria^ols jsind bekaunt und bilden sic-;h 
bei der Oxydation von o-Aminoazoverbindungen. Sie 
sind aber nicht von allgemeinem Interesse* 

Pyrro-^-i^'-DiazoL 

Verbindungen von diesem Typus werden auch Imido - 

biazole genannt. Sie werden erhalten durch Einwir- 
kung von Benzoylchlorid auf das Tliiosemikarbazid: 

N-NH N 
HSC C0--C^.H5 -y HC C-CeH;. . 

Phen^^lbenzoyiiiuusemikarbu^id. Diphenylimidobiazoi. 

Tetrazolgiuppe. 

Die Tetrazolc werden durch ein Ringsysteni von vier 
Stickstoff- und einem Kohienstoiiatom veranschauiicht: 

N-CH 

II II 
N N . 

Die Tetrazole werden erhalten durch Einwirkung 
von salpetriger Btore auf Dicyanphenylhydrazin, auf 

Benzenvlaniidiii und auf Hydrazidine nach folgenden 
FormuUer ungen : 
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ON-C-NHj O CN-C-N HC~N 

II ' ii ii II 11 

N NN^NN 

\ / \/ \/ 

NH OH N NH 

I I Tetrazol. 

Dioyanphenylhydrazin. l-Phenyl-4-Cyantetrazol. 

QHj-C-NH, CeH^-C-N CeH^j-C-N 
II II !1 tl II 

NH -» N NOH-*. N N 

Benzenylamidin. 

NO NH 

Tetrazotsaure. 4-Pheuyltetrazol 

C«H, - C NH, O CeHj - C - N 

n i: II Ii 

N + N -> N N. 

\ / \/ . 

NH.^ OH NH 

Beuzenylhydrazin, 4-PlieiiyUetra7.ol. 

Ferner entsteht ein 4-Aminotetrazol bei der Ein- 

wirkung von salpotriger Siiiire aiif ATuinoguanidiunitrat, 
wobei al8 Zwii^clxenprodukt Diazoguanidinnitrat auftritt: 

n,N - C ^ NH H^N - C ^ NH 

+ HNO2 

NH NH2HNO3 NH N,^s O, 

Aminogtianidinnitrat Diazoguanidiimitrat 

H,N C-N 

y II 

^ N N. 

NH 

4>Aminotetrazol. 

Es sind noch einige weitere Synthesen von Tetra- 

zolen bekaniit, wir beselirankeu uns aber aui diese 
angcfuhrteu. 
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Auch die Tetrazolo sind, mit Ausnahme des n- 
PhenyltetrazolB, sehr beetandige Verbindungen; sie 

ei weisen sicli, sobald der Iinidwa.'^.ser^toff frei ist, als 
eiiibasische Sauren. Oxydationsmittel zerstoren nur 
die Sritenketten, der Tetrazolring bleibt unangegriffeD. 

Sechsgliedi ige Ringsysteme. 

Wir werden bei der l^inteiluDg dieser groOteii 
Gruppe von heterocyklischen Verbindungeu unserem 
seitherigen Brauche treu bleibeiii und zuerst die Ver- 
bindungen mit Sauer8toff als Ringglied, dann die mit 
Pchwefel, und zuletzt , wieder die mit Stickstoff als 
Kingglied behandeln. 

A. SauerstofT als Ringglied. 

(Pyrongruppe.) 

Die Verbindungen dieser Oruppe gehSren mit 

weiiigen Ausuahmen, zu denen einige Laktone gehih-en, 
zu den Derivaten des Pyrons. Ueinselben liegt ein 
fiingsyfltem zugrunde^ welcbes auB fiinf Koblenstoff- 
atomen und einem Sauerstoffatom gebildet ist. Da 
dasPyron aber nicht fiinf CH-Gruppen eutluilt, Bondern 
statt einer CH- Gruppe eine CO -Gruppe, so ist die 
Mdglichkeit zur Bildung von Isomeren gegeben; man 
unterscheidet demgeniuU zwisclieu a-Pyron und j'-Pyruii : 

OH CO 

HC CH HC CH 

1 II ' 

OC CH HC CH 

\/ \/ 

o o 

a-Pyroii. yPyron. 
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SecksgUedrige Ringsysteme. 



Die a-Pyrone werden audi Kumaline genamit. 
Beiden Isomeren kommt eine gememschaftliche Be- 
aktion zu, welche daratif beruht, dafi mit Hilfe von 
Ammoiiiak der Sauerstoff durcli die Iminogriippe er- 
setzt werdeu kann, wodurch ein Xibergang zu den 
spater zu bespreehenden Pyridiuderivaten stattfindet: 

CH = CH CH«CH 

/ \ / \ 

CO O CO NH. 

\ / \ / 

CH = CH CH = CH 



a-Pyroiie. 

Das Kamalin entsteht ans der Apfeis&ore; die- 

selbe wild mit warmer, rauchender Schwefelsaure 
behandelt, wobei sie ein Molektil Ameiseasaure ver- 
liert und Ozymethyleoesaigsaure bildet, von welcher 
sich zwei Molektile zu einer Pyronkarbon^nre, der 
sog. Kumalinsaure koudensieren; durch COg-Ab- 
spaltung entsteht daraug das Kumaliu: 



COOH 
CXK)H 



COOH 

I 

CH 

CH 

I 

I 

OH 



Apfel- Oxymethylen- 
sfture. essigBfture. 



CH 

HC C-COOH 
-> I li 
OC CH 

o 

Eumalinsilure. 



CH 

HC CH 

^1 " 
OC CH 

o 

Kumaliu. 



Der Kumalinring lUBt sich leicht durch Alkalien, 

ja sogar schon diirch Hydroxylamin aufspalten; die 
Spaltung ist abcr nicht einheitiich^ es entstehen stets 
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eine gauze Reihe von Spaltirngsprodiikten. Vou den 
Kumsdinen lassen sich auch dihydrierte Derivate ab- 
leiten, vou deneu aber nur die erwahnenswei t sind, 
bei welchen eine der beiden CHo-Gruppen durcb eine 
CO-Gruppe ersetzt ist. Diese Yerbindungen warden 
Pyronone genannt, und ibr wichtigster Vertreter ist 
die beim Erhitzen voii Acete.<cigester fiir sich oder 
mitEssigsaureanhydrid erhaltliche Debydracetsaure. 
Dieselbe wird folgendennafien formuUert: 

CH = C— OH3 

CO O 

CH-CO 

Diese Kumaline vi 1 mugen sich nun auch mit eiueni 
Beuzoiring zu konden^ieren und bilden dann Benzo- 
a-Pyrone. Hierbei sind zwei Moglichkeiten yorhanden: 



GH = CH OH = CH 

I Oder 2) OeH/ I 
O CO ^CO-0 



Von den Yerbindungen des ersten Typus haben 

wir bei Besprechung der Benzolderivate schon den 
wicbtigsten Yertreter im Kumar in kennen gelernt; 
es wird aucb die ganze Gruppe ak Kumarine be- 

zeiclmet, im Gegensatz zu den Isomeren, den sog. 
Isokumarinen. 

y-Pyrene. 

Die ^-Pyrone entMehen aus Triketoverbindungen 
durch Wafiserabspaltung: 
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CHj-CO-COOR CH = C-COOE 

CO CO o . 

CH2 - CO - coon CH = C - COOK 

AcetoBdioxalester. /-Pyr on d ik a rbonsfturees ter 

(CiielidonAamreeator). 

Von den j^-Pyronderivaten kommen yersehiedene 

in der Natur vor, so die eben erwahnte Chelidon- 
saure^ ferner die Mekonsaure, eine Oxypyron- 
a-a'-Dikarbon8&ure U6W« 

Von den Homologen des T^-Pyrons ist besonders 
das Dimethylpyron zii erwahnen. welches durch Ein- 
wirkung von l^hosgen auf Kupieracetessigester nach 
einer etwas komplizierten Beaktion entsteht Das- 
selbe ist von Interesse, weil es die Fahigkeit besitzt, 
SS>uren zu addieren uud Sake zu bilden, welche aller- 
dings von viel Wasser wieder gespalten werden. Man 
nimmt hier an, dafi der Ringsauerstoff vom zweiwer- 
tigen in den vierwertigen Zustand iibergeht, und nennt 
diese baize wegen ilirer Auaiogie rnit den Ammonium- 
salzen Oxoniumsalze. Das salzsaure Dimethylpyron 
Avird demgemaU folgendermafien formuliert: 



CH-O-CH3 

CO o 



0H = C-CH3 



Der Beweis, daii hier in der Tat Salze vorliegen, 
wurde auf verecbiedene Weise erbracht Das Leit- 

verraogen einer waBrigen Losung von Dimethylpyron 
ist sehr gering^ ist also das Dimethylpyron eine 
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sehr echwache Base, und ihre Salze sind, wic ubrigens 
oben schon gesagt, in waBriger Losung hydrolysiert. 
Bestimmt man die Leit&higkeit einer L5sung, in der 
die Hydrulysc vollstandig ist, so inui] der Wert der 
Leitfabigkeit mit dem einer ^uivalenten Menge Salz- 
sHure zusammenf alien* Yerwendet man die Losung nicht 
so yerdiinnt, dafi die Hydrolyse vollstftndig ist, so 
liiuii das Leitvermogen kleiner sein als bei Balzsaiire 
von aquimolekularer Konzentration, da die Anzahl 
der Wasserstoffionen verringert wurde. Auch mit 
Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung lieC sich die Salz- 
bildung nacbweisen. 

Durck Kondensation eines Benzolrings mit einem 
7-Pyron entstehen die sog. Benzo-}/-Pyrone; es sind 
dies zum Teil in der Natur verbreitete gelbe Farb- 
stoffe wie Chrysin, Luteolin, welche Hydroxylderivate 
des a-PbenylbensBO-}'-Pyrons oder Flavons sind: 

CH CO CH CO 



HC C CH HC C C-CH. 

1 B II I i; II . 

HC C CH HC C CH 

CH O CH O 

Benzo-^'-Pyron. Flavon. 

Das Flavon wird erhalten durch Einwirkung von 
alkobolischem Kali auf o-Acetoxybenzalacetophenon« 
bromid. Die Flavone zeichnen sich durch ein grofies 
Fluoreszenzvermogen aus. 

Weiterhin sind Verbindungen bekannt, welche 
durch Kondensation von zwei Benzolringen mit einem 
Pyronring entstanden sind. Es sind dies die sog. 
Xanthone oder Dibenzo-yrPyrone: 
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CH CO CH 

^ \/ \/\ 
HC 0 C CH 

I II I! I • 

HC C C CH 
\ /\ /\^ 
CH O CH 

Das Xaiithon wird erhalten durch Erhitzen von 
Salicylsaurephenyleater oder Phenylsalicyisaiue mit 
konzentrierter Schwefelsaure: 

COOH CO 

CgH4 C0H4 C^H^. 

OC^H, O 

PhenylBalieyMure. Xanfhon. 

Die wichtigsten Xantbonderivate sind die Oxy- 

xanlhone, hierher gehort z. B. das im Indischgelb 
sich Yoriindeude Euxanthon, ein DioxyxanthoB. 
Wird die CO-Oruppe des Xanthous darcli eine 

CHg-Gruppe ersetzt, so erhalL man das ao^. X an then 
OH, 

Cg H4 H4 y von welchem aieh ebenfalls verschie* 

O 

dene Farbstoffe ableiten. 



B. Scliwefel als Itingglied. 

Der Schwefel besitzt eine ganz geringe Neigung, 

sich an sechsfirliedriffen Ringsysteraen zii beteiligen. 
Die Zahl derartiger Verbindungen ist daher sehr klein. 
Die bekanntesten Vertreter sind die Analogcn des 
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Xanthons und Xanthens, das Thioxanthon und 

Thioxantheu: 

eo CH2 

CgH4 C(jH^ und C^Jl^ QH^* 

s s 



C. Stickstoff als Bingglied. 

Pyridiugriijipe. 

Von denjenigen sechsgliedrigen Bingsjstemen^ deren 

Ring au8 KoMenstoff- und Stickstoffatomen besteht, 
ist das wichtigsLe aiis fiinf Kohlenstoff- und einem 
Stickstoffatom gebildet Es kann also als ein Benzol 
aufgefafit werden, in dem eine CH-6ruppe durch Stick- 
stoff ersetzt ist: 

CH CH y 

HC CH HC CH 

I !l I II oder schematisch 

HC CH HC CH 

CH N Y 



Diese Verbindung heifit Pyridin. 

Das Pyridin findet sich im Steinkohlenteer und 

lafit sich daraus gewiimen, ferner findet es sich in 
dem Tierol, dem sog. Dippelschen 01. 

Im Laufe der Zeit sind eine ganze Beihe von 
Synthesen des Pyridins und seiner Homologen aus- 
gearbeitet worden. Wir werden uns im foigenden niit 
den wicbtigsten besch&ftigen. 

Bauer, Chemie d. Kohlenntoffrerb. lY. 6 
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Fiir die Aufstellung einer Strukturformel am wich- 
tigsten sind die beiden Synthesen des hezahydrierten 
Pyridins, des sog. Piperidins, aus P€ntamcLli}'lendiamiu 
und aus t-Chloramylamin. Das Piperidin lafit sich 
durch Erhitzen mit Schwefelsiliire zu Pyridin ozy- 
dieren: 

CH,-OH2-Ni3U CHg^CHj OH-OH 
/ " ' / \ ^ % 

CH2 -^CHg NH->CH N, 

Pentamethyleudiamin. Piperidiii. Pyridin. 

CH^ - CH^ - CI CHg - CII2 CH CH 

/ / \ ^ \ 

^-ChloramylamiD, Piperidio. Pyridin. 

Diese beiden Synthesen sind bcstinimend fiir die 
oben ausgesprochene FormuUerung des Pyridins. 

Yon den iibrigen Biklungsweisen von Pyridin ist 
zuerst die Pyridinsynthese von Hantzsch zu nennen. 
Sie besteht in der Kondensation yon /8-Diketoverbin* 
dungen mit Aldehyden und Ammoniak. 80 entsteht 
aus Acetessigester, Aldehyd und Auiiuoniak ein Tri- 
metiiyldihydropyridindikarbonsaureester, der sog. -Di- 
hydrokoUidindikarbon8S.ureester: 

RO2C-CH, OCH 

! + + I 

HaC-CO NHg CO-CHg 

Acetessigester. AcetesBigester. 
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OH, 
I 

CH 

II n 

C — C C — CHjj 
NH 

Bihydrokollidiiidikaxbousiluieester. 

Oxypyridine entstehen aus den Pyronderivaten beim 

Erhitzen mit Ammouiak; es wird hierbei der an der 
Kingbildung beteiiigte Sauerstoff durch die KH-Gruppe 
ersetzt (s. 8. 75). 

CH = CH OH==CH 

/ \ / \ 

CO O ^ CO NH. 

\ / \ / 

OH = OH OH=CH 

Femer ist noch eine merkwurdige Bildung von 

^-Chlor- und /3-Brompyridin aus Pyrrolkalium oder 
Pyrrol und Natxiumathylat beim Erlutzeu mit OMoro- 
form oder Bromoform zu erw&hnen. Es ist dies ein 

Beispiel fiir den Ubergang eines funfgliedrigen Ring- 
systemes in ein sechsgliedriges: 

CH-CH CC1~CH 

\k: + CHCI3 - CH \ + KCl + HCl. 

I / \ / 

CH=CH CH-CH 

Pyrrolkalium. ^-CMorpyridin. 

Die Pyridine sind farblose Flussigkeiten von eigen- 
tUmlichem Geruche; die niedrigen Glieder, z. B. das 
Pyridin selbst^ miscKen sicli mit WaaB&t, welche Eigen- 

6* ^ ^ 
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schaft aber bei dea hSheren Gliedem rasch abnimmt. 

Bepoiiclers jiileres.<ant ist dabei, daC die Mischbarkeit 
iiieisteiis in der Kalte gioiier ist als in der Warme. 

Die Pyridine fungieren als terti^ Basen; sie ver- 
einigen sichi daher mit Jodallylen zu Alkylpyri- 
diniumjodiden: 

cz>» + r - cxf*- 

Die entsprechenden Hydrozylverbindungen sind je- 
doch nicht bestftodig, sie lagem sich in n-Alkylozy- 
pyiidine nebeu Dibydro-u-Alkylpyridineu um: 

CH-CO 

HC N - CHg 

CH - CH OH ^ ^(.jj _ (^^j 



HC N 




n-Methylpyridin. 



CH = CH CHs ^-^jjg \-CH, 

CH = CH 

n-Methyldihydropyridin, 

In der gleichen Weise vermogen sie auch Chlor- 
essigester zu addieren. Mit Sauren bilden sie unter 
Addition Salze^ z. B. Pyridinchlorhydrat^ C5H5NHCL 
Diese geben mit Salzen wie Platinchlorid wohlcharak- 
terisiertc Doppelsalze, auch mit HgClg oder mit AUCI3 
vereinigen sich die Pyridine zu Doppelsaken. 

Gegen Oxydationsmittel sind sie sehr bestSndig, 
(lurcli ]\ a 1 i uiiipermanganat werden die alkylierten Py- 
ridine wie die alkylierten Benzole zu Karbonsauren 
oxydiert. 
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Von Reduktionsmitteln wcrden sie verliiiltuisinaiiig 
leicht angegriffen, so fiihrt Natrium und Alkohol das 
Pyridin in Hexahydropyridin oder Piperidin Uber. 

Mit Jodwasserstoff wird dus Pyridin zu Pentan redu- 

Gegeu Halogene, Salpetersiiure und Schvvefeis:iui e 
sind die Pyridine viel widerstaudsfahiger als die Benzole. 

Das Pyridin wird aus dem Knochendl erhalten, 
e8 beritzt den 8.*P. 114,8^ tind ist eine farbloBe 
Fliissigkeit von unangenehniem Geruch. Es entsteht 
bei der Destination aUerPyridiDkarbonsauroM mitKalk. 
Mit Salzs&ure entsteht ein zerflieBiiches Salzsfturesalz, 
mil Platinchlorid entsteht ein schwer lo^liches Chloro- 
piatinaty mit Cbloressigester ein sog. Pyridinbetain: 

CHjj - CO 

Methylpyridine, auch PikoHne genannt: Es 
existieren drei Isomere, das ^- und y-Pikolin: 

/\ /\-CHg A 

» 

\/-CHj \/ \/ 
N N N 

a-Pikolin. /^-Fikuiiii. ^-Pikuliu. 

Sie befinden sich alle drei im KnochenSl. 

Die Diinethylpyridme -werden Tjutidine, die Tri- 
methylpyridine werden K o 1 1 i d i n e genannt. Auch solche 
Homologe sind bekannt> welche eine ungesHttigte Seiten- 
ketteenthalten,z.B.VinylpyridinC.H,N--CH-CH2 
Oder Allylpyridin QH^N CH, -CH-CH^, 
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Halogeiipy ridiiic: Es ist oben schon angedeutet 
worden, daC im Kern haiogenisierte Pyridine nur 
schwierig durch die direkte Einwirkung der Halogene 
erhalten warden; wird z. B. Pikolin mit Brom be- 
haiidelt, so substituiert das Brom die Seiteukette. 
Durch Erhitzen mit PCI5 oder SbCi5 lassen sich aber 
die Halogenpyridiae immerhin herstellen. Die /)-Ha- 
logeapyridine konnen nach der oben angegebenen 
Methode aus Pyrrol erhalten werden. 

Nitropyridine: Die Nitrienmg der Pyridine ist 
aufierordentlicli schwierig, sie kann aber durch die 
Anwesenheit einer 0H-, Nil, usw. -Gruppe im Pyri- 
dinkern erieichtert werden. Die Nitropyridine lassen 
sich dann zu Aminopyridinen reduzieren. 

Oxypyi'idine: Diese Pyridinderivate werden durch 
Abspaltung von CO^ leicht aus den Oxypyridinkai bon- 
s&uren erhalten. 

Fiir die a* und j^-Monooxypyridine kommen zwei 
verschicdene Strukturformeln in Betracht. Wenn auch 
iiir die Oxyverbindungen bis jetzt noeh keine Isomeric 
nachweisbar ist^ so existieren die Alkylverbindungeu 
in den beiden moglichen isomeren Formen; wir haben 
eben auch liier wieder, wie schon oiters bei den Wasser- 
stoffverbindimgen Tautomeric, bei den Alkylverbin- 
dungen Isomeric im folgenden Sinne: 

CH - COH CH - CO 

CH N :i CH NH 

\ / \ / 

CH = CH OH = OH 

CH C - OCHs CH - CO 

CH N und CH N^CH^. 

^CH=CH \h = CH 
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Die Noiuenklatur bezeichnet die Oxyp} ridiiie durch 
die bilbe -on z. B. Pyiidon, Lutidon. Es sind auch 
Polyoxyverbindungen bekannt. 

Pyridylalkohole und -^Ketone: Pyridylalkohole 
lassen sich aus den a-methylierten Pyridinen durch 
Aldolkondensation mit Aldehydeu beim Erbitzen mit 
Wasser erhalten: 

CjH.N-CHg+CHs-GHOHCsH^JijCHjj-OliOH-Clla- 

a*Pikoliii. 

Fe rner entptehen sie aus den in der Seitenkette bro- 
mierten Pyridinen beim Beiiandeln mit Kalihydrat uhvv. 

Pyridylketone werden erhalten durch Destillation 
der Kaliumsalze von PyridinkarbonsHuren mit denen 
von Fetts'auren oder aroinatischen Karbonsauren , so 
enteteht das a-Pyridyimethylketon, C5H4N~CO — CH3, 
beim Erhitzen von a-pyridihkarbonsaurem Calcium mit 
essigsaurem Calcium. 

Pyridinkarbonsauren: Die Pyridinkarbonsiiuren 
entfitehen bei der Oxydation der homologen Pyridine 
mit Kaliumpermanganat, wobei es einerlei ist, ob die 
Seitenkette eine Alkyl- oder eine ^Vrylgruppe iat: 

CjUi^N COOII. 

Ferner wird in den kondensierten Pyridinclehvaton, 
wie im Chinolin usw., oder in den Alkaloiden durch 
energische Oxydationsmittel stets der Benzolring zu 
einer bzw. zwei COOH-Gruppen oxydiert. Die Pyri- 
dinkarbonsauren sind alio wichtige Abbauprodukte 
der Alkaloide. Die Karboxylgruppen las8cn sich zum 
Teil schon durch Erhitzen mit SaJzsaure oder durch 
Erhitzen mit Kalk abspalten. Durch Reduktion mil 
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Natrium und Alkohol werden sie in Hydropyridine 
ubergefiihrt, mit Natriumamalgam in wftfirig alkalischer 
Losung reduziert werdeo eine ganze Reihe dieser Karbon- 
sauren in Laktonsauren der Fettreihe ubergefiihrt. 

a-Pyridinkarbonsiiure ^ /N wird audi Pi- 

COOH 

kolinsaure genamit, ihr jS-Isomerefi ist die sog. 
Nikotinsfture \ /N, 

COOH 

Von den Dikarbonsauren kominen die Chinolin- 
und Cinchomeronsfture in Betracht; erstere ist eine 
a*/}*Dikarbon8fture, da sie durch Oxydation yon Chi-- 

nolin (s. S. 9U) entsteht, die letztere eine ^-;'-Dikftrbon- 
saure, da sie aus Isochinolin durcii Oxydation entsteht; 



\ / \ / 

i I I 

COOII COOII COOH 

Cbiuolins&uie. Cinchameronsaui-e. 

Auch Tri- und Tetrakarbonsauren sind bekaniit. 

Ferner leiten sich von den Karbonsauren noch 
Oxysfturen ab; dieselben erhalt man aus den ent- 
sprechenden Pyronkarbonsauren durch Erhitzen mit 
Ammoniak. 

In geringer Anzahl sind noch einige pyridylsub- 
stituierte Fetts&uren bekannt, me z. B. die als Spal- 

tungsprudukt des Alkaloids Pilokarpin bekannte 
/^.Py ridyl-a-Milchsiiure iJ^j N ~ C - CH3 . 

Oil 

COOH 
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Doch beanspruchen dieselben kein allgemeines 
Interesse. 

Hvdrierte Pyridine: Bei der Reduktion der 
l^} ridine mit Natrium und Alkohol oder auch mit 
Zink und Balza^ure^ oder auf elektrolytischem Wege 
entstehen direkt die hexahydrierten Pyridine, die sog. 
Piperidine. Die di- und tetrahydrierten Derivate 
konnen nur durch spezielle Synthesen erhalten werden, 
auf welche genauer einzugehen zu weit fiihren wtirde. 

/ \ 

Das Piperidin, CHg NH, bildet eine in 

( H, - CH, 

Wasser und Alkohol leicht losliche Fliissigkeit von 
pfefferartigem Geruch. Wir haben zwei Piperidin- 
synthe;sen bei der allgemeinen Besprechung der Bil- 
dungsweisen des i*yridins schon kennen geiernt (siehe 
S. 82). Das Piperidin lafit sich mit Hilfe einer An- 
zahl von Beaktionen aufspalten, d. h. in aliphatische 
Verbindungeii iiberfiihreii. So entsteht beim Erhitzen 
desselben mit Jodwasserstott auf 800 ^ n-Pentan und 
Ammoniaky bei der Oxydation mit Wasserstoffsuper- 
oxyd entsteht (5-Aniinovaleraldehyd und 11-Glutariiiiid. 
Von den Homologen des l*iperidins wird das bekann- 
teste, das Koniin^ bei den Alkaloiden ausfiihrlich be- 
handelt; zum weiteren Studium dieser Verbindungen 
imifl auf die in der Literaturiibersicht aufgefiihrten 
groiieren Lehrbiicher verwiesen werden. 

Chinolingrappe. 

Das durch Kondenvsation eines Pyridin- und eines 
Benzolrings ents tan dene Kingsystem wird dem Chino- 
lin zugrunde gelegt: 
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c c 

H-C^ V "^C-H 3/' Y "V 

I II I Oder ^ \ ^ 

\ / \ ^ 2\ ya 

C N \/ \/ 



H 



1 K 



Das Chiuolin uud seine Derivate findea sich zu- 
gleich mit den Pyridinen im Knochen5l und konnen 
daraus durch fraktionierte Destination erhalten werden. 

Synthetisch bildet sich das Chinolin, wenn man 
die Dampfe von Allylanilin uber Atzkalk leitet: 

H CH-CH 
\h — CHg V OH 

AUylanilin. Chinolin. 



Ferner entsteht das ChinoliB durch Erhitzen von 
o-Toluidin mit Glyoxal: 

CHg 0-C~H CH = CH 

NHa 0 = C^H ^N=^' OH 

o-Toluidin. Olyoxal. Chinolin. 

Sehr einfach und glatt gelangt man zum Chinolin 
und seinen im Benzolkem substituierten Derivaten durch 

die sog. Skraupsche Chinolinsyn these. Sie erfolgt 
in dor Weise^ da£ man ein aromatisches primares 
Amin mit Glycerin und SchwefelsHure unter Zusatz 
von Kitrobenzol oder Arsensaure als Oxydationsaiittel 
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erhitzt. So entateht bei Anwendung von Anilin das 

Chiiiolin selbst: 

p XX HOCiL - CHOH CH = CH 

+ -C,H,( I . 

NHg CH2OH TT^OH 

Anilin. Glycerin. CbinoUn. 

Erweitert kann diese Synthese werdeii, wenn man 
statt Glycerin einen Aldehyd verwendet, da man auf 
diese Weise auch im Pyri<Unkem alkylierte oder ary- 
lierte ChinoliBe erhSlt: 

rx OCH-CH3 C(CH3)=CH 

OCH CH, -CH 

Aiiilin. Acetaldebyd. ^'•MethylchinoUn. 

Derivate der letzteren Art lassen sich auch erhalten 
durch Kondensation von o-Aminobenzaldehyd mit Ke- 
tonen^ z. B. mit Aceton: 

CHO CH3 CH-CH 
^NHg CO CH3 = — C (CH3) 

o-Aminobenz- Aoeton. a-lfethylchinolin. 

aldebyd. 

Zu Oxychinoimen fiihrt die Einwirkung von Anilin 
auf ^-Ketos&uren oder /}-DikarbonsSrUren. Acetessig- 
ester und Anilin werden bei 110^ durch konzentrierte 

S9.uren zu y-Methyl-a-Oxychiaolin kondensiert: 

CH3 

C = OH 



\ I *\N=C(OHl 

NHjj COOK 

Anilin. Acetessigester. }'-Methyl-«-Oxychiuolin. 
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Findet die Einvirkung des Anilins auf Acetesei^ 

ester bei gewohnlicher Temperatur statt, so entsteht 
bei der Kondensatiou ein a-Methyl-j'-Ozychiuolin: 



ROOC-CHg ^0 (OH) = OH 

NH, CO — CH, ' 



2 ^ a-Methyl'S^-Oxychinolin. 
Auilin. Acetessigester. 

Die Ghinoline sind Flussigkeiten, in Wasser schwer, 

ill Alkoliol iind Atlicr leiclit lo^lich; sie besitzen eineii 
durchdringenden, unangenehmen Gerucli. Sie reagieren 
als tertiare Basen und addieren deshalb leicht SHuren 
unter Salzbildung; mit gewissen Schwermetallsalzen 
geben sie Doppelsalze, z. B. mit (^iiecksilberchlorid, 
mit Platinchlorid usw. Auch Jodalkyle addieren sie 
unter Bildung sog. Chinoliniumverbindungen. 
Durch Reduktionsmittel wird der Pyridinring des 
Chinoiiiis reduziert. Durch Oxydationsmittel wird 
Chinolin wenig angegriffen; so greift Salpetersaure 
und OhromB&ure das Chinolin kaum an, bei den 
alkylierten Chiiiulinen wird die Seitenkette zu einer 
COOH-Gruppe . oxydiert, es eutstehen Chinolinkarbou- 
sS^uren: 

^CH = CH .CH = CM 

COOH 

Permanganat zerstort, sowohl beim ('hinolin als 
aueh bei den Honiologen, den Benzolkern; es entsteheu 
Py ridinkarbonsauren : 
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COOH 

,GH = CH GH = OH-0 
CgH/ I I II 

* N = CH CH-N — C 

COOH 

a-i^Pyridindikarbonsfture. 

Hierbei besteht allerding.s bei den a-Alkyleliinolineii 
eine Ausnahme, da bei diesen der Pyridinring auf- 
gespalten wird, es entstehen SS.ured6riYate der o-Amino- 
benzoesaure. 

Das Chinolin ist eine farblose Fliisjjigkeit, S.-P. 
289^, welche sich im Knochenol vorfindet; es ent- 
steht vielfach bei dem Abbau der Alkaloide. Von 
seinen Homologen ist das wichtigste das a-Methyl- 
chinolin, auch Chinaldin genannt; es findet sich 
iifei Steinkohlenteer und ist eine Fliisaigkeit von S.-P. 
247^. Interessant ist m vor allem deshalb, weil seine 
CHg-Gruppe sehr reaktioorifahig ist. Es bildet mit 
Aldehyden, sowohl aliphatisclien wie aromatischen, 
leicht Kondensationsprodukte, z. B. mit Formaldehyd 

eiii a-OxyathylchinoliuC^H^^ 1^ 

welches durch Wasserabspaltung ein Vinyichinolin 

- CH 
Uefert G.B..( \ 

^N = C-CH = CH, 

Bei den Halogen-, Siilfo- und Nitrodenvatcn 

des Chinolins sind diejenigen Derivate, welche diese 

drei Substituenten im Bcooisolkeme enthalten, durch 

die allgemeinen Reaktionen leicht zuganglich, im 

Gegensatz zu denjenigen, welche diese Substituenten 

im Pyridinhnge enthalten. 
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BesonderB hervorzuheben ist das interessante Ver- 
halten der a- und j^-Halogeiicliiiioline; dieselben tauschen 

ihr HalogeD sehr leicht gegen OH, NHR usw. iinter 
dem Eintiusse von Wasser, Aniliu usw. aus. 

Von den Oxychinolinen ist das a-Ozychinolin 
oder Karbostyril das wichtigste. Wir sind demselben 
friiher (Bd. Ill, S. 118) aus Aniaii der Besprechuug 
der Zimtsaure schon begegnet, da es als das Laktun 
Oder Laktam der o-Aminozimts&ure aufgefafit werden 
kann: 

ch = ch ch = ch 

Csh/ cooh -> c«h/ 

^Jiil, N — COH 

o-Aminozimt8ftYire. Karbostyril 

Vom Karbostyril leiten sich nun zwei verschiedene 
Alkylverbindungen ab, welche den beiden Formeln 

entsprechen: 

,CH-CH CH = CH 

(I) C,^,( I und (II) (;H,( I . 
^N^. - COB '^NR-CO 

Man nennt (I) kurzweg Karbostyril&ther und 

(II) Pseudokarbosty rilii t lu r; es existiert eben hier 
wieder ein ahnlicher Tautomerieiall, wie wir ihn schon 
ofters gefunden haben. Von den Chinolinkarbon- 
sauren ist die sog. Ohinaldins&ure, die a^Ohinolin- 
karbonsaiire, und die Cinchouinsaure, die y-Ciimo- 
linkarbonsaure, zu nennen. 

Hydrochinoline. Durch den Eintritt von Wasser- 
stoff in den Pyridinring wird der chemische Charakt^r 
des Chinoiins wesentlich geandert. Die Tetrahydro- 
chinoline verhalten sich wie sekundHre gemischte aro- 
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matische Amine. Besonders interessant ist das Ver- 
halten der aus ihnen durch Einwirkung von salpetriger 

Saure leieht erhaltlichen Nitrosauiine ; diese letztercn 
lagern sieh uaiulich au^erst leicht in im Benzolkern 
nitrosierte Verbindungen um: 

^N(N0)^CH2 ^NH — CH2 

Kondensierte Chinoline. Das Chinolin wird 
durch ein kondensiertes Eingsystem von Benzol- und 
Pyridinring ausgedriickt; es kann sich nun statt des 
Benzolrings auch ein anderes Ringsystem, wie das 
^aphthalin, Anthraceii, Phenanthren usw., an der Kon- 
donsation b( teiligen, man erhalt auf diese Weise sog, 
Naphthochinoline, Anthrachinoline und Phe* 
nan thro chinoline. 

Diese Verbindungen sind natiirlich alle mit Hilfe 
der Skraupschen Chinolinsyntbese leicht zuganglich; 
man verwendet eben statt Anilin Naphthylamin, Amino- 
anthracen usw.; ea ist sogar moglich, durch Anwenduug 
von Aminochinolin ein sog. Chinochinolin, also eine 
Verbindung aus einem Benzolring und zwei miteinander 
kondeusierten Pyridinringeii, heizustellen. Die Zahl dei 
mogliehen Isomer en ist grofi; man erhalt ja z. B. schon 
zwei yerschiedene isomere Naphthochinoline, je nach- 
dem man a- oder ^-Napkthylamin zur Keaktion ver- 
wendet: 

und 

N 



a-Naphthochinolin. /^-NaphthochinoUii. 
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Isochinoliugrappe. 

Die KondenBation eines Benzolrings und eines 

Pjrridinring.s kann aiiCer iu der im Chinolin festge- 
legtea Weise noch so erfolgeu, daM sich der Stickstoff 
nicht in Nachbarstellung zum Benzolringe befindet 
Es Ufit sich diese Kombination folgendermafien struk- 

turchemisch veranschaulichen: 



4 Y 

8 



2 



V. 



Man nennt die Verbindung, welcliei man diese 
Forme! beilegt, Isochinolin. 

Isochinoline entstehen beim Erwarmea von Benzol- 
derivaten der Konstitution C,j H5 — C — N — C — 00 
Oder 0,;H. — C — C — N- ("(); m entsteht dixs Lso- 
cbinolin selbsl beim ijirwarmen von. Beuzylidenamino* 
acetal mit Sohwefels&ure: 

(EO)j - CH ^ CHj ^CH = CH 

Ferner laBt sich in den sog. Isokumarinen der 
Bingsauerstotf durch Einwirkung von wafirigem Am- 
moniak leicht gegen die NH-Gruppe austauBchen unter 
Bildung von Isochinolonen, welche durch Behand- 
iung mit PCI5 und HJ Isochinoline liefem. 

In ihrem chemischen Verhalten zeigen die Iso- 
chinoline groCe Ahnlichkeit mit den Chinulinen. J>(.i 
der Oxydation laiit sich sowotil der Benzolring als 
auch der Pyridinring aufspalten; im ersten Falie ent- 
steht Phthals&ure, im letzteren Falle Cinchomeron^ure 
(/S-j'-Py ridindikarbon&iiure) : 
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/COOH 

/CH=-C!H^ '^COOH 

(3 JJ / j* Phthalsiiure. 

' '^CH=N ,CH = CR . 

' HOOC - C( > 

I 

CO OH 

Cinchoiiicrons&iire. 

Mit Halogenalkylen erfolgt Addition; werden diese 
Produkte ozjdiert, so entstehen alkylierte Phthalsftnre- 

imide : 

,CH = CH ,CH = CH 

^CH=N ^CH = N/ 

J 

^CO^ 

Methylphthalimid* 

Das Isocliinolin gewinnt man aus dem Roh- 
chinolin ties Steinkohienteers, es ist deiu Chiuolin 
auBerordentUch ahnlich, Schm.-P. 23<>, S.-P. 240,5 

Im Anschlufi hieran seien zwei Verbindungen kurz 
erwahnt, welche entstanden sind durcli Koiidensation 
von zwei Benzolringen mit einem beziehungsweise 
mit zwei Pyridinringen. Die Verbindung, welcher die 
erstere Kombination zugrunde liegt, nennt man Phe- 
nantliridin, die der zweiten iS apbthinolin ent- 
sprechend den Formelu: 

i'^^ /\/\/\/\ 

I I I I 

Phenaatbridin. Naphthinolin. 
Bauer, Cheiuie d. Eohlenstoffverb. IV. 7 
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Akridingruppe. 

Unter Akridin yersteht man ein Anthracen, in 

welchem eine der mittleren CH-Gruppen diirch Stick- 
stoff ertjetzt ist: 



8 

CH 

^ \ / 
7CH C 

i II 
oCH C 



CH 



4 

CH 



C 
II 

c 



CH3 
CH2 



OH 



\ / \ / \ ^ 
CH N CH 

5 1 

Der Giuiid zu dieser Formulierung liegt in der 
Hauptsache darin, dafi bei der Oxydation eine Chino- 
lindikarbousaure und eine Pyridintetrakarbonsaure 
entsteht: 

CH 

HOOC-C^ "^C-COOH 
HOUO - C C~COOii 

caH, : V 

l*yriilintetrakarboDS&ur<\ 

m=C-COOH 
*\n -C-COOH 

Chinolindikarbons&nre. 

Die Akridino, zu denen einige wiclitipre Farbstoffe 
gehoren, entstehen beim Erliitzen von Diphenylamiu 
mit Karbonsauren oder yon Acidyldiphenylaminen mit 
Chlorzink; so liefert das Formyli^phenylamin das 
Akridin selbst: 



Qj H4 



/ 



\ 



\ ! / 

N 
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CHO 



/ 



CII 



\i / 
NH 

Formyldiphenylamin. 



Aki'idiji. 



Diese Bildung von Akridin berechtigt zur I'or- 
mulieruBg des AJkridiDS mit Parabindung zwischen 
OH und N. 

Ferner entstehen verschiedene Akridinderivate aus 
den o-Ammoderivaten des Di- und TriphenylmethaDs: 



o-Aminodiphcnylmethan. 



/ 



CH 

\ 



\ 



N 

Akridin. 



Die Akridine sind schw&ehere Basen als die Pyri- 
dine und Chinoline. Mit Jodalkvlen entstehen Alkyl- 
akridiniumjodide, Keduktionsmittel fuhren sie in 
Hydroakridine uber. 

Das Akridin selbst ist ein kristallinischer Korper, 
dessen Losungen blau fluoreszieren; es sublindert un- 
zersetzt und schmilzt bei 110^. 

Zu den Ajninoverbindungen des Akridins gehort 
der Farbstoff Pliosphin oder Chrysanilin; er ist 
ein Aminopbenylaminoakridin der Formel: 



C(CeH4NK>) 



\ 
/ 



H4 • 

^CHo 



Von dem Dihydroakridin, CgH^^^^^^CtjlI^, 



Y ♦ 
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Idtet nch ein Oxydationsprodukt ab, das sog. Akri- 

Unter diesem Kamen fafit man diejeuigen Ver- 
bindungen zusammen, welche neben Btickstoff noch 
Sauerstoff als Ringglied enthalten. Es sind hierbei drei 
Mogliciikeiten vorlianden, welche inau als Ortho- 
oxazin^ als Metaoxazin und als Paraoxaziu be- 
zeichnet, je nach der Stellung, welche Stickstoff und 

Sauerstoff zueinauder im Ringsystem eiiinehiiien: 

• • • • 

ceo 

/ \ / \ / \ 

:C C: {i:C O :C C: 

II !l I II. 

:C O a:C C:/i :0 C: 

\ / \ / \ y . 

N N N 

• • • 

Ortiiooxazmring. Metaozazinritig. Paraozazinruog. 

Verbinduiigen, welchen der Orthooxazinring zu- 
grunde liegt, sind nur wenige bekannt; solche mit 
einem Metaoxazinring Bind die sog. Pentoxazoline 

uikI J^eiizomctoxa'/ine. Die ersteren entstehen 
diirch Bromwaeserstoffabspaltuiig aus den ^^-Brom- 
alkylamiden, z. B.: 

CH, NH (lljj-N 
Clljk O CIL, -O 

;-Bjonipropj'lbeiizaiuitl. /f-Phonylp«'iitoxazoliii. 

Die letzteren bilden sich bei der Eiuwirkung von 

»Siiureanhydridon aiif o-Aniinobcuzylhalogenide, z. B.: 
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CeH^r + HOOC - CHs C,H,( 

NH, C CH, 

o-Aniiiu)beiizylbromid. /<-Metli>ibenzoiiictoxaziu. 

Bekannter und wichtiger sind die Faraoxazine. 

Ein Tetrahydroparaoxazin ist das sog. Morpholin, 

O NH. Es kondensiert sicli mit eiuem 

\ / 

CH2 CHg 

Benzolring und wird dann Benzomorpholin^ 
0 CHg 

C-H.^ I genannt; es gehort zu den Benzo* 

paroxazinen. 

Zui* Gruppe der Dibenzoparoxazinen gehdren einige 
wiohtige Farbstoffe. Die Grundsubstanz ist das 

Phenoxazin, welches (lurch Erhitzeu von o-Amino- 
pbenoi xuit iirenzkatecbin entsteht: 

Oil HO O 
NHg HO NH 

o-Aminophenol. Breuskatechin. Phenoxasin. 

Die Farbstoffe der Phenoxazinreihe sind mm eiit- 
weder hydroxylierte oder amidic rte Phenoxazine. In 
der Strukturformel werden sie als Chinone bzw. Chinon- 

imide ausgedriickt, z. B. das Oxy phenoxuzoa oder 
Kesorufin und das Capriblau: 

N (Cnj,N O N(CHA 

\/s ^ %/%/ Y"^"^ 

Besornfiii. Capriblau, 
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Thiazine. 

Ersetzt man in den Oxazinen den Sauerstoff durch 
Scliwefel, so gelangt man zu den Thiazinen. Von 
diesen sind Orthoderivate tiberhaupt nicht bekannt^ 
von den Metaderivaten sind einige bekannt, die 
wichtigsten dagegen geboren zur Paraxeilie, und zwar 
Yor allem die Dibenzoparathiazine. Die ein- 
fachste Yerbindiing ist das sog. Thiodiphenylamin^ 

CgH^^^ yC^H^; dasselbe entsteht durch Erhitzen 

von o-Amiuothiophenol mit Brenzkatecbin in analoger 
Weise me das Phenoxazin beim Erhitzen von o-Amino- 
phenol liiit Brriizkatechin, oder durch Erhitzen von 
Diphenylamin mit Schwefei auf 250^. Von Thio- 
diphenylamin leiten sich einige. wichtigere Farbstoffe 
ab; denselben wd, wie denen des Phenoxazins, sog. 
Chinontypus zugesehrieben. So vnrd das Lauthsche 
Yiolett, ein Diaminothiodiphenylamin, durch 
folgende Formel auBgedruckt: 

N 



Der wichtigste Farbstoff dieser Gruppe ist das 
Methylenblau; es ist das salzsaure Salz des tetra- 

methylierten Lauthschen Violetts, also ein Tetra- 
methyldiaminothiodiphenylamin: 

N 

CI 
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Es entsteht durch Oxydation von zwei Molekiilen 
Dimethylparaphenylendiamin in Bchwefelwasserstoffhal- 
tiger Ldsung (s. Bd. Ill, S. 57), 

I^H,-^OeH,-N(CH3)2 
N 

(CH3),N-CeH«( )CeH8-N(CH3),Cl. 

8^ 

Statt zwei Molekiile Dimethyl-p-Phenylendiamin 
kann man auch nur ein MolekOl desselben nnd ein 

Molekiil Dimethylanilin nehmen und oxydiert dann 
mit Thiosulfat. 

Diazine* 

Alien seither beschriebenen stickstoffhaltigen sech^- 
gUedrigen heterocykUschen Yerbindungen war ein 
Bingsystem zngrunde gelegt, an dessen Bildung ein 

Stickstoffatom beteiligt ist. Wir wenden uns mm deii- 
jenigen Bingsystemen zu, an deren Bildung zwei titick- 
stoffatome teibiehmen. Derartige Yerbindungen nennt 
man Diaziue. Man unterscheidet bei ihnen je nach 
der Stellung der beiden Stickstoffe zueinander zwischen 
Ortho-, Meta- und Paradiazinen: 



C C N 

:0 C: :C N- :C C: 

II II II 

:C N- :C C: :C C: 

N N N 

• • a 

Ortho« Meta. Para. 
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A. Orthadiaziue. 

Das eiiifachste Orthodiazin ist das sog. Pyridazin 

H H 

C=C 

/4 8\ 
HC6 2N; 

\6 \// 

C-N 
H 

es ist ein pyridinahnliches 01 von S.-P. 208^, welches 
mit Schwermetallsalzen wie Goldchlorid und Queck- 
silberchlorid leicht losliche Baize bildet. Es leiten 
s'ieh von ihiii hvdrierte Pvridazine ab; die I) i hydro- 
pyridazine entstehen aus den 1,4-Diketonen mit 
Hydrazinen, wobei erstere wieder nach der Enolform 
reagieren, z. B.: 

I 

HC C - OH NH - i\ 11. 

I Pl.onyl- 
Desylacetophenon. 
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Diese Verbiuduug ist vor allem deshalb iiitexeisant, 
well sie bei der trockenen Destillation in erne fiiiif- 
gliedrige heterocyklische Verbindung, in ein 1-3-4- 
Triphenylpyrazol ubergeht: 

t C— C^jHg 

1 I C^H^-C N 

HC = C-N-CeH5 !l f 

Von den Dihydropyrazinen leiten sich auch Oxy- 
yerbindungen ab^ sog. Ketodihydropyridazine, Pyri- 
dazone genannt; sie sind die analogen Yerbindungen 

der Pyrazolone, z. B.: 

C (CII3) - N 
CH — CO 

l-Phenyl-, a-Methjl-, U-Pyriduzon. 

In ahnlieher AVeise leiten sich aiich Tetrahydro- 
und Hexahydroverbindungeu vein Pyridazin ab. 

Bei der Kondensation des Pyridazinrings mit einem 
Benzolring existieren zwei Muglichkeiten, welche sich 
durch folgende Formulierung ergeben: 



/\/\ 

(I) I i und (II) 

\/\/ ^ 



N 

I 

N 



N \/\/ 

Vcrbindungen vom ersteren Tvpus nennt man 
Cinnoiine, solcbe vom zweiten Typus Phthaiazjinc. 
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Von den Phthalazinen ist das Phthalazon zu 
erw&hnen; es ist ein Ketodihydrophtfaalazin und l&fit 
sich durch Einwirkuiig von Hydrazin auf Phthalalde- 
hydfiaure eriialten: 

CHO NHg CH = N 

CeH/ + 1 ^ CeH,( | . 

COOH NH^ ^CO-NH 

PhthaldehydBaure. Phthalazon. 

Ein Dibenzoorthodiazin baben wir in dem 80g. 
Phenazon 




Dasselbe entsteht bei der Eeduklion des o-l>initro- 
dipbenyls: 

NO2 NO2 N = N 

Bei der Oxydation liefert das Phenazon die Pyri- 
dazintetrakarbonsaure, welche unter 002-Abspaltang 
beim Erbitzen in Pyridazin iibergelit: 

N^N N=N 

Pheuazon* J ^ ^ ^ ^ ^ 

HOOC C-C-COOH 
COOH 

PyridazinttjtrakarboiisJlure. 

N = N 

CH CH. 

\ 

CH-CH 

Pyridniii. 
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B. Metadiazine. 

Die Metadiazine werdcn audi 1' v r i m i d i n e oder 
Miazine genaont; sie lassen sich erhalten duxch 
Einwirkung von Amidinen auf ^Diketone, z. B.: 

CHg-CO NHg-C-CH. 

+ II -> 

CH,-CO — CH3 NH 

Acetylaeeton. AeetamidiiL 

CH3-C = N — C(CH3) 

P Y I' 

CH=:C-N 

I 

a-y-/i-Trimethylp3^imidiii. 

Verwendet man zu dieser fieaktion statt /S-Dike- 
tonen ^S-Ketoi^iireester, so erhSlt man Oxypyrimi- 
dine. Letztere entstehen auch durch Polymerisation 
der Nitrile beim Erhitzen niit Natrium auf 150^, 
wobei zuerst Aminopyrimidine, sog. Cyanalkine 
entstehen, ^velchc sich durch salpetrige Saure in Oxy- 
pyrimidine iiberfiihren lasjsen: 

3CH5CN ^ CH3-C=N C-CHs -> 

N = CCNH2) — CH 

<f/i-Dimetbyl-)'-Aininopyrimidiii. 

CH8~C = N C-CHg 

I II 
N = C(OHj - - CH 

aYt-Dimethyl-y-Oxypyrimidiii. 

Yon den Benzopyrimidinen^ den 80g« Chinazo** 
linen, ist die einfachste Verbindung nicht bekannt, 
Derivate derselben entstehen durch Ein^virkung von 
alkoholischem Ammoniak auf o-Aminobenzaldebyd oder 
aiif o-Ammobenzoketone« z. B.: 
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o-Acetaminobenzaldehyd* S-MetbylohinazoliiL 

Die Ohmazoiine sind tertiare Basieu und addieren 
Jodalkyl, mit Natrium und Alkohol liefem sie Di- 
hydrochinazoline. 

Die Dill} di ochiiiii zo line entstehen au.s den 
Saurederivateu des o-Aminobeuzylamins durch H^O- 
Abspaltung: 



\NH, CO-CH3 C-CH3 

Acetyl-o-Aminobeozylamin. 2-Methyl-S-4-Dihydrocbina£olm. 

Diese Diiiydrochiuazoliue sind ziemlich starke iiasen^ 
welcbe bestandige Salze bilden* 

Verwendet man zu obiger Beaktion die Saure- 

derivate des o- Amiiio])onzjiniids, so erhalt raan in 
gleicher Weise ein Ketodibydrochiaazoiin: 

^NH CO CH3 *^N.^-r -OH, 

o-Acetylaminobenzamid. 2-Methyl-4'KetodLbydrochma2ulin. 

Weitcrlun jjind aiich Tetrah vdrochiniizoliiie 
bekannt und von diesen sich ableitende Derivate; es 
seien dieselben aber hier nur erwUhnt 



C. Paradiaziue, 

Die Paradiazine, welche auch Pyrazine oder 

Tiazine genuunt werdeii, pfle.^t man fiir gewohnlich 
uiit einer sog. Parabindung zu formulieren: 
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/CH = CH. 
^CH = CW 

obwohl die nachstehende Synthese derselbea eher fiir 
die audere Miiglichkeit der Formelbiidung spricht: 

8ie entstehen aus den o-Aminoaldehyden und 

a-Aminoketoneii diucli Kondeusation zweier Molekiile 
unter Wasser- und Wasserstoffaustritt: 



/ 



2 



N 



CH„ +00-R 



R-CO 



I 



CH, 



H - C 
II 

R- C 



\ 



C-R 

II 

C-H 



N 



Die Pyrazine sind schwache Basen, welche mit 
Sauren leicht dissoziiereude Sake bilden; mit Metall- 
salzen liefern eie Doppelsalze Trie die Pyridine. Dnrch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol MCi den die Pvra- 
zine in die Hexah} drop\ razine, auch Piperazine 
genannt, iibergefiihrt Alkylierte Pjrrazine Uefem bei 
der Oxydation mit KaliumpermaDganat Pyrazinkarbon- 
sauren, letztere spalten dann leicht COg ab und gehen 
in Pyrazine iiber: 

N ' N N 



HC ! 

II ^ If 
HC C^H 

\./ 
N 



C-CR 



HCI C-COOH HC ^CH 

-> |i 1 11 I! II 

HC CH HC CH 

N N 
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Die Stammsubstanz dieser Verbindungen, das P y r a - 
.CH=CH.^ 

zin selbst, — — — yS, ist eine heliotropartig 

CH= CH 

riecfaend^ schon bei gew5lmlicher Temperatur subU- 

mierende Substanz von Schm.-P. 55^. 

Die Benzopyrazine kommen unter dem Namen 
Chinoxaline yor: 

K 



a 



Wir haben die Chinoxaline sclioii friiher als die 
Einwirkungsprodiikte von o-Diaminen aiif a-Dialde- 
hyde und a-Diketone kennen gelemt (Bd. lU, 8. 55); 
80 entsteht aus o-Phenylendiamin und Glyoxal das 
Chinoxalin selbst: 

NH, 0 = C-H ^ /\cH 
CgH^C + I CeH / I • 

^NH, 0 = C-H \.-^CH 



Diese Keaktion ist sehr allgemein^ da man statt 
der Diketone auch KetosS^uren yerwenden kaim, so 
dafi man auf diese Weise zu hydroxylierten Chinoxa- 
iinen gelaugt. 

Die Chinoxaline sind schwache Baaen, gegen Oxy- 
dationsmittel sind sie sehr bestandig, bei der Reduktion 
Hefern sie Hydrochinoxaline. Wichtiger sind die 
Derivate des Dibenzopyrazins, das sog. Thenazin, 
da zu ihnen einige sebr wichtige Farbstoffe gehoren. 

Das Phenazin wird durch folgende Strukturformel 
ausgedriickt: 
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\/\ 
I 

./\/ 



Man kann es also als ein Anthracen auffassen, 
in dem die zwei die Briicke bfldenden Methingruppen 

durch Stickstoff ersetzt sind, im Gegensatz ziini Akri- 
din, bei welcbem der Ersatz von nur einer Methin- 
gruppe stattgefonden hat: 

CH CH N 



\/\ 



CTT 

Anthracen. 



\/\ 



N 

Akridin. 



\/\ 
I 



\/\ 



Phenazin. 



Die Pkenazine entstehen durch Koudensation von 
o-Dioxybenzolen mit o-Diaminen uuter Austritt von 
Wasser und Wasserstoff: 



OH NH 



8 



"OH 

Brenzkatechin. 



\ 



N' 

rhenazin. 



oPhenyleDdiamin. 

Bei der Kondensation von o-Diaminen mit o-Chi- 

nonen, Avie wir sie z. B. beim Naphthalin in deni 
a-Naphthociiinon oder beim Phenanthren im Phenau- 
threncbinon besitzen, entstehen Phenazine, bei welchen 
der Benzolring durch einen Naphthalin- oder Phenan- 
threnring vertreten ist, z. B.: 



N 



I 

\/\/C0 

Naphtho- 
cmnon. 



/\/\ 
i 



diainiiL. 



\ 
! 



Phenonaphthazin. 
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Die Phenazine ^?ind schwache Basen, welche mit 
{Saureu ia Wasser dissoziiereude Salze bilden; mit 
Jodalkylen erfolgt Addition unter £ilduDg von Phe- 
nazoniumjodiden. Die Phenazine sind meist gelb- 
gefiirbte, imzersetzt destillierende Verbindimgon. Diirch 
Reduktion liefem sie unbestandige farblose Dihydro* 

phenazine C^jH,^ ^C,H^. 

Werden in den Phenazinen Wasserstoffatome durch 
(lie NH^- Oder OH-Gruppe ersetzt, so erhlUt man 
Farbstoffe. 

Aminophenazine, auch Eurhodine gciiannt. 

Diese Verbindungeja entstelieu durch Einwirkung 
YOn aromatischen Monaminen auf o-Aminoazoverbin- 
dungen unter gleiehzeitiger Oxydation in etwas kom- 

plizierter Keaktion: 

N = N-C«H,-CH, 

NH., XaphUiylamin. 
o-Ammoazotoiuol. 

N 

Methylaminanaphthophenaxifi. 

Ferner entstciien sie durch Eiuwiikung vou p- 
Isitrosodimethylanilin auf Naphthylmonamine mit un- 
besetzter Parastellung: 

(CH^N -C„H, NO + NH, -C,„H, 

p-Nlirosodimethy laniiin. N aphtbylamin. 

N 

DimethylamiDOuapbthophenaziii. 
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Auch bei der Oxydation von o-O^ydiumiiiodipheDyl- 
amin entsteht ein Aminophenazin: 

NH., Is' 

. I ^> ' I ' I . 

\/\ \/\ I /\/ 

JNH N 

Die Eurhodine sind schwache, gelbrot gefarbte 
Basen; mit Sauren bilden sie Salze, welche in Wasser 
hydrolysiert werden. Diese Hydrolyse ist sehr inter- 
essant, well sie succeesiv vor sich geht. Die Eurho- 
dine treten als zweisaurige Basen auf, deren Salze 
griin geiilrbt sind. Tritt nun die Hydrolyse nicht voll- 
Bt^ndig ein 9 so dafi noch eine basische Gruppe sich 
an der Salzbildung beteiligt, so findet ein Farb- 
umschlag in Kot statt, da diese VerbiiKlungen letztere 
Farbe zeigen. Geht jedoch die Hydrolyse noch weiter, 
so entsteht die freie Base, und diese zeigt gelbe Farbe. 

DiiiiuiiiopheuaziiiC. Bei die?^er Giuppe unter- 
scheidet man zwischen symmetrisehen und uusymnie- 
trischen Yerbindungen^ je nachdem die zwei NH^- 
Gruppen sich auf die zwei Benzolringe verteilen, oder 
beide an denselbcn Benzolring gebunden sind. 

A) Unsymmetrische Diaminophenazine ent- 
stehen durch Oxydation von o-Phenylendiaminen mit 
Eisenclilorid: 

NH^ NHjj N NHj 

NH., ]SH. N NH, 

wobei allerdings zu merken ist, dai} die Parastellung 
zu den beiden NH^-Gruppen frei sein muS, da sonst 

entweder keine Kondensation eintrltt, oder NH^ ab- *' 
gespalten wird. 

Bauer, Oiemie d. KohlonstoflVerb. iV. 8 ^ 

Digitized by GqI^P 



114 Sechsgiiedrige Eingsysteme. 

B) Symmetrische Diaminoplienazine iabseu 
sich erhalten durch Oxydation eines Qemisches von 
einem p-Diamin mit einem m-Diamin, hierbei bildet 
fflch intermediar ein sog. ludamin (s. Bd. lU, S. 87). 

Dimethylphenylendiamin. m-Tolu\ leiidiamin 

H.,N NH X 
N GH3 N 

iadamin (Toluylenblau). Dimethyldiaminomethylphenazin 

(Toluylenrot). 

Die symmetrischen Diaminophenazine finden als 
ausgesprochene Farbstoffe Verwendung, sie werdea 
Yon Alkalien zersetzt^ mit Sauren bilden sie Salze, 
welche aber unbestandig sind. 

Oxyphenazine oder Eurhodole entstehen bei 
der Einwirkimg von konzentrierter Salzsaure bei 180^ 
aus den Eurhodinen, indem die NH^-Gruppe durch 
die OH-Giuppe ersetzt wird; 

N X 

Ferner entstehen sie durcli Koudensation von Oxy- 
o-Chiuuoeu mit o-riieuyleudiamiu: 

O NH, N 

nO-C,oH5( + )CeH, -> HO-C,oH / , )C«H,. 

O NHj N 

Oxynaphtho- o-Phenylen^ Ozynaphthophenazin. 
ehinon. diamin. 
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Pheiiazoniiim verbindungen. Diese Gruppe, 
zu welcher die ^ichtigen FarbstoHe der Safranine und 
Induline gehoren, beansprucht ein aUgemeineres Inter- 

esse. Demselbeu liesrt das Alkyl- oder Arylphena- 
zoniumjodid reap, -hydroxy d zugrunde: 

Phenazin. HQ^ "^CK^ 

Mcthylphenazoniumhydroxyd. 

Dieseu Phcnazoniuniverbindungen ist eine auBerst 
interessante Beaktian eigen. Behaadelt man dieselben 
mit Aniiiioniak oder mit Alkalien, so entstehen Ainino- 
bzw, Oxyphenazoniumverbindungen; erstere sind die 
sog. Aposafranine und Kosinduline, letztere die 
Aposafranone und Rosindone. Bei dieser Reak- 
tion tritt die Amino- bzw. Hydroxy! gruppe in in-Stelliing 
zum Azoniumstickstoff. Diese Keaklionsiahigkeit gegen 
Ammoniak und Alkaiien erklart Kehrmann mit BOg. 
orthochinoiden Doppelbindungen. Er begriindet diese 
Ansicht mit der Tatsache, daU mehrkernige Chinone 
in analoger Weise reagieren; so gibt z.B. das Naphtho- 
chinon mit Anilin ein Phenylaminonaphthochinon. 

Man driickt also das Plienylphenazoniurachlorid 
durcb foigeiide Formel aus: 

N 

N 

Nun kann man aber bei snbstituierten Phena- 
zoniumverbindungen im Zweifel sein, in welchem der 
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beidcn Kerne die ortliochinoide Bindung ist. Fiir die 
Entsoheidung hieriiber wird ebenfalLs das Verhalten 
der Chinone bzw. Hydrochinone herangezogen. Beim 

Studiiuu dieser letzteren Verbiuduiigeii hat man ge- 
funden, dufi die Oxydationskraft der Chiuoue um so 
grofier ist, je niedriger homolog und je negativer stib- 
clituiert sie sind; andererseits lehrt die Erf ali rung, daC 
die Ox} dierbarkeit der Hydrochinone sowoid mit der 
Molekulgro£e als auch mit der AnhaufuDg yon posi- 
tiven Substituenten wRchst. Dieser Gesichtspunkt ist 
bei der Entschc iduno* der Formclbildor mafigebendj 
es kornmt eben darauf hinans, dafi die Lage der 
Doppelbindungen von der chemischen Natur der auf 
beiden Seiten der Azinsticks>toffe gelegenen Molckiil- 
halften abhaugt. 

1. Aposafranine und Bosinduline. 

Die Aposafranine iinterscheiden sich von den Rosin- 
dulinen dadurch, dafi die ersteren Pbenazonium-, die 
letzteren Naphthophenazoniumverbindungen sind. 

AuBer ihrer oben schon erwiihuten leichten Bil- 
dungsweise durch Einwirkung von Ammoniak auf 
Phenazoniumsalze entstehen die Rosinduline auch noch 
durch Schmelzen von Benzul-azo-a-Xaphthjiainiu mit 
Anilin und salz&aurem Anilin; 



HaH,N-CcH5 ^ / V 



Rosindulin. 

Ferner entstehen dieselben dnrch luliUzeii von 
a-Naphthochinon mit Anilin und Salzsaure oder durch 



N 
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Xondeii8atiou you Oxjuaphthochinou mit Pkeuyl- 
o-Phenylendiamin. 

Das eiiif acliste A p osaf raiiin , ku i z A ] ) o s a f r a n i n 
geuannty wird also als Salz folgenderiuai^eu formuliert: 

N 

1 ' 1 * 

N 

Durch Alkalien wird die freie Base gebildet, welche 
Wasser abspaltet und in das sog, wasserireie Apo- 
safranin ttbergeht: ^, 

' ! I • 

N 

\^ 

2. Aposafranone. 

Diese Verbindungen sind die den ^Vposafraniuen 
und Eosinduimen entsprecheiiden OH -Verbindungen: 

CI CgHg 01 CgH^ 

AposafraDinchlorid. OxypheDazoniumchlorid. 

HO-0,H,f ;CJL ^> O-aH.f >^.H,. 



/ \ J / \ 

HO CgHj C^jHg 

Freie Base. Aposafranon. 



0 R = Saurerest. 
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Ihre BildungsTreise aus den Phenaziuen durch 
Behandeln mit Alkalien ist oben schon erwSlint worden. 



3. Safranine. 

Die Sairauine sind die Azoniumyerbinduiigeii der 
symmetrischeii Diaminophenazine: 

C,H,(^)C«H, NHj-CeHaQCeHg-NH,. 
CgHj CI d 

Phenylphenazoniuinehlorid. Phenosafinminohlorid. 

Sie werdoi hergestellt durch Ozydatiion eiaee Inda- 
minB mit einem prim&ren aromatischen Monamin: 

+ 



CeHj CI 

Pheiiosafraninchlorid. 

Ferner konnen sie erhalten werden durch Oxy- 
dation von p-Nitrosoaminen mit zwei Molekiilen sak- 

.^aurcm Monamin oder durch Oxidation primiirer 
Amine mit p-Phenylendiamin, z. B.: 

NO 

n TT XTTT r» T4 ^ _j_ CfiH, — NH^HCl 

p-NitiOBodiphenylamto. V^g ^^5 — -^^ ^ ^ 

aalzs. AniUn. 
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H5 - NH - llsf ^,)C« H3 NH, . 

/ \ 
C,H, CI 

Phenylphenosafranin. 

WN r TT^ \l c«h.nh,iici 

r aHsNiLHCl 

p-Phenyleudiainm. ^ <» **2*-.v* 

Anilin. 

Hg X — I^d^jj/Ce — NHg . 

/ \ 
CeH, CI 

Phenosafiraninchlorid. 

Weiterhin eiitstelien dicselben duvch Oxydatiou 
eines Gemenges yon m-PhenylaminodiplieDylamm mit 
p-Diaminen : 

I + NHj^C,,H,-NH,Ha 

salzs. p-rheio lendianuo. 

m-PheiiylamiuodiplieDylaiiiiii. 

C6H5-NH-QH3:QC,H,-NH,. 

C«H, "ci 

Pheuylphenosaf rail 111. 

Die Safranine Bind starke Basen; bei den Salzen 

tritt der Farbejuimschlag in ahnlicher Weise ein, wie 
wir es bei den Eurhodinen gesehen haben. Die mehr- 
saurigen Baize, welche unbestandig sind. Bind grun; 
mit Wasser geht die griine Farbe erst in Blau und 
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dann in Rot uber, da die eins^urigen Salze rot gefllrbt 
smd iind auch ba«taiidig .sind. Die alkoholischen 
T osuDgen der Safranine fluoreszieren gelbrot. Duroh 
Kochen mit Alkalien werden die Aminogruppen durch 
OH-Grupen er.setzt; es eiitstelien die sog. Safranole, 
Dioxyazoniuinverbindungen. 

Von den Safraninen sind eine ganze AnzaU wichtige 
Farbstoffe, wie z. B. das Tolusafranin^ das Inda- 
zin U8W.; fiir ein oiiigehenderes Stiidiiim mnfi wiederuin 
auf das spezielle Bandchen iiber organische Farbstofte 
verwiesen werden. 

Triazine. 

Bei den i'liazinen, welche ein liingsy.slem, gebildet 
aus drei Stickstoff- und drei Kohlenstoffatonieu, re- 
pnLsentieren^ existieren in der Anordnung der einzelnen 

Ringglieder drei Mogliclikeiten; von alien drei sind 

Derivate bekannt: 

• • • 

C C N 

■ II II II. 

:C C: ;0 N- :C C: 

N C C 

symm. Triazin, Asyiiiin. (a)- /^-Triazin. 
Gyanidinu Triazin. 

A) Rynimetrische Triazine, Cyanidine. Das 
eiiilachste symmetrisehe Triazin ist der Tricyau- 
wasserstoff; derselbe ist aber noch nicht isoliert 
werden. Es leiten sich von ihm eine ganze Reihe 
von Verbindungen ab, welche wir ischon kennen ge- 
lemt haben^ wie Cyanurchlorid, CyanursUure, Melamin; 
auch eine Karbons&ure, die Tricyankarbons&urei 
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(CN)^ (COOH)^ , ist bekannt. Die Alkyl- oder Aryl- 
derivate des Cyanidins erhalt man diircli Eiuwirkuug 
von Nitrilen auf Saurechloride bei Gegenwart von 
Alviminiumchlorid; so entsteht aus BenzoDitril und 
Beiizoylchlorid ein Triphenylcyanidin: 

B) Von den asymmetrisclien Triazinen exi- 

stiereu nur wenige Vertreter; einige Plienylketo- 
tetrahydro triazine &ind bekannt. Dieselben ent- 
stehen beim Erhitzen des Phenylhydrazidoessigesters 

mit Foriiiamid bzw. bubstituieiten Formauiiden, z. B.: 

COOR H,N~CHO 

^ -j- Foiiiiamid. — y 

CH2-N(C\,H5)-NH, 

Phenylhydrazidoessigesier. 

CO-NH CH 

CHj-N(cyi,)-N 

Phenylketotetrahydrotrlazin. 

Auch Benzotriazine sind bekannt, dieselben 

entstehen diirch Reduktiou ^ <ni symmetrisclien o-^^itro- 
plieaylacidyliiydrazinen^ z. B.: 

NO2 K - CH 

^fiH^v H CgHy I . 

^NH-NH-C( N = N 

^ Benzotriazin. 

C) Von den /S-Triazinen sind nur die Benzo- 

dilij dro triazine zu erwalmen, sie entstelien bei der 
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Einwirkuug von salpetriger Saure auf o-Amiuobenzyl- 
amine: 

^NO, N: N 

C«H / CeH / I 

o-Kiti'ophenylbenzylauiin. riienylbenzodibydi'otriazin. 



Tetrazine. 

Bei einem Bingsystem yon vier Stickstoff- imd 
zwei Kolilenstoffatomen, welches wir mit dem Namen 
^Tetrazinring'^ bezeiclmen, siud in der Anordnung 
drei Gruppieinmgen iii5gUch: 

:C— N-N- :C-N-N. 

(I) I i (n) I I 

• • • • • 

:C-N-C: 
(ITT) I I . 

Von diesen drei Gruppierungen existieren nur von 
(I) und (II) Vertreter. Verbinduugen von Typus (I) 
werden Osotetrazine genanut; sic werden erhalten 
durch Oxydation der Osazone. Ferner lassen sich 
Be iizo tetrazine isolieren. Po eutiiteht bei der Ein- 
wirkiiiig von salpetriger Saure auf o-Aniinophenyl- 
methylhydrazin ein Methylbenzodihydrotetrazin: 



C H I 



Der Typus (TT) reprllsentiert die symmetrischen 

Tetrazine; es leiten sicli von deinselben einige ary- 
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lierte Derivate ab, welche sich durch eine intensive 
rote Farbe suszeichnen. Ferner existieren von den- 
selben hydrierte Derivate und Eetoverbindungen dteser 

letzteren; so kann der beim Erhitzen yon Hydrazin- 
karbonsaureester mit Hydrazin erhaltlicbe Diharnstoff 
als ein p-Diketohexahydrotetrazin angeseben 
werden: 



Diese Yerbindung wird auch Urazin genannt. 



Unter dem Namen „ Alkaloide versteht man eine 
Anzahl stickstoffhaltiger Verbindungen, welche sich 
in der Pflanzenwelt vorfinden. Da sie wegen ihrer 
pharmakologischen Wirkiiiigcn hauptsiichlich geschatzte 
Arzneimittel sind, so waren sie von jeher der Gegen- 
stand eingehender chemischer Untersuchungen. Trotz- 
dem ist nur bei wenigen die Synthese gelnngen. 

Man hat aber diirch den mg. „Abbau^ die meisten 
derselben als Derivate dcs l^ridius, Chinolins und 
Isochinolins resp. deren Hydroverbindungen erkannt. 

Sie sind in den rilanzen zuin Teil an weit ver- 



breitete Pflanzensauren gebunden, wie an Apfelsaure, 
Zitronens&urei Gerbsaure usw.; zum Teile sind aber 
bestimmte Alkaloide nur an bestimmte S^uren ge- 
bunden, wie das Cliinin an Cliiuabaure, die Opiumalka- 
loide an Mekonsaure usw. 

Man findet; unter den Alkaloiden sowohl sauer- 
stoffhaltige wie sauerstofffreie; die letzteren sind da- 
durch charakterisiert, da£ sie iiubsig und fiuchtig sind. 



CO — NH-NH 



Alkaloide. 
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Aus den Losiingen werden die Alkaloide durch 
Gerbsaure, Phosphormolybdansaure, Platinchlorid und 
viele Doppelsalze, wie (Hg J , • K J) usw., gefiUlt. Die 
iiieisten Alkaloide sind optiseh aktiv und zwar links- 
dreheud; rechtsdrehend sind Koniin, Isarkotin und 
Pilokarpin, optiseh inaktiv ist das Fiperin. 

Bei der eingehenderen Besprecliung werden wir 
die Alkaloide eiuteilen: 

L in solche der Pyridingruppe, 

TI. „ „ , Chinolingruppe, 
TTI. » y^ Tsochinolingruppe, 
iV- « „ « Tropingruppe. 

A) PyridiBgrappe. 

In den verschicdenen Pfefferarten findet sicli ein 
Alkaloid, das Piperin genannt wird; es zerfallt beim 
Kochen mit alkoholischem Kali in Piperidin und 
Piperini^iire und laBt sich andererseits durch Ein- 
^-irkuug von Piperinsaurechlorid auf Piperidin ayn- 
thetisch herstellen. Es wird also durch folgende 
Formulierung ausgedriickt: 

CHj^UHjj CH-CH 

GH2 N-CO-CH=CH-CH=CH-G^ Vo, 

CHg-^CH^ OH =0-0^ ' 

iseiue Syuthese durch die Gleichuug: 



C,H,,N + ClC0-CH=CH-.0H=CH-CeH«(^)CH2 - 



.0, 

CsHi.N-CO-ClI^Cil-CH^CH-C.H^:^ ^CK, | HCl. 
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Das Koniia ist das Alkaloid des Schierlings. Seine 
Bynthese ist eine vollstandige, da man es von den 
Elemeiiteii aiis aufbauen kann. Mau geht von dem 
Glycerin aus und flilirt dieses in Allylbromid iiber, 
letzteres gibt mit H£r Trimethylenbromid, daim Tri- 
methylencyanid, dann Pentamethylendiamin, und aus 
dioscMn erlialt man das Piperidin; Piperidin lafit sich 
zu Pyridin oxydieren, das mit Jodmethyl ein Pyri- 
diniumjodid liefert, welches sich, auf 300^ erhitzt, in 
a-Pikolinjodhydrat umlagert. Da« a-Pikolin konden- 
siert sich mit Paraldehyd zu a-Allylpyridin, und dieses 
liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohoi 
a-n-Propylpiperidin oder Koniin. Das Koniin ist eine 
farblose, giftige Flussigkeit von betiiubendem Geruche, 
an der Luft farbt es sich leicht braun. 

Die Blatter der Tabakspflanze, Nicotiana tabacum, 
enthalten das Nikotin, und zwar in einer Menge 
von 0,6 — 0,8 7o. Das Nikotin ist fliissig und .saner- 
stofffreiy es riecht auCerst unangenehm und schmeckt 
brennend. Bei der Oxydation mit Chroms&ure oder 
Permanganat entsteht die /M^yriduikarbonsilure, aucli 
Nikotinsaure genannt, wodurch seine Zugehorigkeit 
zur Pyridingruppe erwiesen ist. Trotzdem ist man 
aber nicht imstande, eine einwandsfreie Strukturformel 
fiir dasselbe aufzustellen. Man bezeichnet es fiir ge- 
wohnlich als ein Pyridin, dessen /j-Wassersto££ durch 
einen Tetrahydro-n-Methylpyrrolrest ersetzt ist: 

N 

HC^ ^CH N^CHg 

I II / \ 
HC C - CH CHjj 

% / I, 
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I)n> in den BlLUtcrn von Pilocarpus pennatifolins, 
den sog. JMboraudibiiittern, sich vorfindende Alkaloid 
ist das Pilokarpim Kocht man dasselbe mit Wasser, 
Oder behandelt man es mit Sauren, bo bildet es neben* 
einaiiilor Pilokarpidin, /?-Pyridin - a - Milehsaure und 
Trimethylamin. Diese Reaktion begriindet die An- 
nabme^ dafi im Pilokarpin sich ein sog. Betainring 
vorfindet. Oxydiert man Pilokarpinnitrat mit KMnO,, 
so entsteht /S-Pyridintartronsiiure und zuietzt Nikoiin- 
saure. Man bezeicbnet deshalb das Pilokarpin durch 
folgende Formel: 



HC CH 



CH. 



HC C-C-N(CHs), 

\ /' 1 f 
CH CO-0 X 





C5H,N-C-.N(CH3)2 
COOH 

Pilokarpidin. 

C3H1N-C-OH 
COOH 

/>■ i'^' lid in-a-Milclibttui 1!. 



COOH 

CSH4N-COH 

COOH 

Pyridintartronsfture. 

I 

CjH.N-COOH. 

Nikotins&ure. 



K'me gcAvisse Bestatigung erfahrt diese Annahme 
durch die Bildung des Pilokarpins beim Erhitzen von 
j9-Pyridin-a-Brompropions&ure mit Trimethylamin. 
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Almliche BetaiuformeJu werden audi dein weuiger 
wichtigenTrigonellin und Arekaidin zugeschrieben. 

B) Chinolingrnppe. 

Zu dieser Gruppe ziihlt man die verschiedenen 
auUerordentlich irichtigen Alkaloide, welche sich in 
der Rinde der besonders in Batavia und Peru vor- 
komnienden Cinchouaarten vorfinden, das Chinin, 
CinchoDin, Konchinin und Cinchonidin. 

Das Ghinin^ welches schon seit Beginn des 
letzten Jahrliunderts bekannt ist, ist eines unserer ge- 
schatztesteu Heilmittel; es wird hauptsiichlich gegen 
intermittierende Fieber yerwendet. £s ist eine zwei- 
saurige Base; das Sulfat und das Hydrochlorid finden 
hauptsaehli( h in der Medizin Verwendung. tjber das 
Chinin iet schon viel gearbeitet worden^ ohne dafi 
dessen praktische synthetische Darstellung bis jetzt 
geluDgen ware. Durch starke Oxydation mil K^MnOj 
entsteht aus dem Chinin nacheinander CinchoninsaurCy 
Chininsaure und vor allem eine a -Pyridintri- 
karbons&ure. 

Da^ Ci lie lion in ist der Begleiter des Chinins, 
es wirkt in geriiigerem Grade fiebervertreibend wie 
das Chinin; aus Alkohol kristallisiert es in weifien 
Prismen von Schm.-P. 255^. Amylalkoholisches Kali 
verwandelt es beim Erhitzen in Cinchonidin, wel- 
ches hochst wahrscheinlich eine stereoisomere Form 
des Gnchonins ist 

Aui3er diesen sog. Cliinaalkaloiden gehoren in diese 
Gruppe die beiden in den Brechniissen sich voriinden- 
den Alkaloide, das Strychnin und das Brucin. 

Das Strychnin, Schm.-P. 284 ^ schmeckt aufierst 
bitter, reagiert alkalisch und ist linksdrehend. Seine 
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empirisclie Zusammensetzung ist C2iH22-^2^2j 
Strukturformel lUfit sich nicht aufstelleD, doch ist 
anzimehmen, daC das eine Sticks toff atom einem 
hydriertea Chinolin- oder Indolring iiiigehort. 

Das Brucin, C23H2eN2 04 + 4H20, wirkt ahn- 
lich wie Strychnin. In konzentrierter Salpeteraaure 
lost es sich mit roter Farbe, und wird deshal}3 zum 
Nachweis von Salpetersaure z. B. im Trinkwasfier ver- 
wendet. 

C) Isochiuolingruppe* 

Ziir Isochinolingruppe rechnet man die sog. Opium- 
basen. Das Opium ist der eingetrocknete Milchsaft 
der unreifen Samenkapselu des Mohns. In dem-* 
selben sind erne ganze Reihe von Alkaloiden enthalten, 
^vie Morphin, Kodein, Thebain, Narkotin, Nar- 
ceiiiy Papaveriu. Sie sind alio an Mekonsaure 
(Sehe 78) gebunden. 

Die Konstitatlon des Morphins, Kodeins und The- 
bains ist nicht aufgekliirt, es gewiiiiil aber den An- 
scheioi aid ob diese drei gar keine Isoehinolinderivate 
seien. Dagegen ist vollstandig aufgeklart diejenige 
des Papaverins, Ifarkotins uud Xarceins. 

Das Papaverin wird als ein Tetramethoxy benzyl- 
isochinolin betrachtet: 

. CH2 



I 1 

CH3O N^/s^y '\/-OCHj, 

1 



OCH. 



lMa[o;j:('bend fiir diese Strukturlornu I ist sein Ver- 
halieu gegeu schmelzendes KOH^ es wird dabei ge- 
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spalteu in Dimetho^yisocluiiolia und ia Verutrumsiiure: 

— — . — CHo 



CH,0-\/U x/'-OCH, 

OCHj, 

COOH 
I 

CH,0-'^Y^N 



und 



CH,0-s/N/ 's>0(3H. . 

Dimethoxyisoehinolin. Arinr 

Veratrumi»lliirc*. 

Nurkotiii, CooH.^oNOy , wird als cin Mecoiiinliydro- 
cotarnixi angeseheD, es ist in Kalilauge unloslich im 
Gegcnsatz zu dem Morphin; 8chm.P. 176^. Behan- 
delt miin das Jodmetliylal <les Narkotins mit Kali- 
lauge^ so erhalt man dasNarcein, CjjHgyNO^ + SH^O. 

Morphin, C^^Hi^ (OH)gNO + HjO, kristallifliert 
in kleinen Prismen auB idkohol; es ist eines der 
wichtigsten Alkaloide, schmeckt bitter und uirkt 
schlaferregend. Unter dem Eintiufi von konzentrierter 
Salzsaure bei 140 — 150^ tritt Wasserabspaltung ein, 
und es resultiert das sog. Apomorphin, CiyHj-NO^,. 
Wird eine der Hydroxvlgruppen des Morphinss methy- 
Uert^soerhaltmandasCodein, Ci7Hi7(OCU8)(OH)N6, 
vom Sohm.-P. 150^. 

AuBer diesen Opiumbasen rechnet man ia die Iso- 
chinolingruppe auch nociidas Hydras tin, C^iH^iNO^, 
ein in dem Sauerdorn, Berberis vulgaris, und in 
Hydrastis cannadensis vorkommendes Alkaloid. 
ist wie das Narkotiu ein CJotarninderivat. 

* 

Bauer, Chemie d. Kolilenstoffrerb. IV. 9 
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D) Tropingruppe. 

In einigen Solanaceen findet sich ein optisch 
maktives Alkaloid, das sog. Atropin, eine Ver- 
bindung, welche in kleinen Dosen ins Auge gebracht^ 
eine bedeutende Pupillenerweiterung verursacht und 
ileshalb in der Aiigenheilkunde Verwenclung findet. 
Beim JSrhitzen mit Salzsaure oder Barytwasser wird das 
Atropin in sog. Tropin und in Tropas&ure oder a- 
Phenylhydrakryl8aureCH,OH-CH(C,;H0-COOH 
gespalten. Der weitere Abbau des Tropins, bei dem 
teils Pyridinderivate entstehen, teils stickstofffreie 
Spaltungsprodukte sicb bilden, wie Suberon oder p- 
Metliylendihydrobenzoesanre, hat duzii gefuhrt, das 
Tropin als ein n-Methylpiporidin zu betrachten, 
dessen a- und - KohlenstoiK durch die Gruppe 
— CHOH — CH2~ verbunden sind: 

CH.> - • CH., 

CH - CH2 - CH (OH) - CH . 

\'H, N(CH,) 

Weiterhiu ist es audi gelimgeu, beim Eindampfen 
von Tropin mit TropasS^ure das Atropin zu erhalten, 
man fafit es deshalb als eine anhydridartige Verbin- 
dimg dieser beiden auf und formuliert es folgender- 
mafien: 

CH-CH3-~CH0H-^H + HOOC- ( H-CHjOH 
"^CH^ -N(CH,) C0H5 

Tropin, Tropasawr^t 

^ Digitized by 
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C£L — (JHj, O-C0-CH-€H,0H 
CH-CH2-CH— OH CfiHs 
^C5Hj N(CH^) 

Atropin. 

Dem Atropin isomer ist das iiu Bikenkraut sicli 
findende Hyoscyamin. Dasselbe geht beim Erhitzen 
auf seinen Schmelzpunkt und beim Behaudeln mit 
wftfiriger Oder alkoholischer Natronlauge teilweise in 
Atropin iiber. 

lu gleicher Weise wie sich das Tropin mit 
a^-PhenylhydrakrylsHure zu Atropin yereinigt, vermag 
es sich auch rait anderen Sauren zu kondensieren, 
man neniit diese esierartigen VerbiDdungeu Tro peine, 
z. B. entsteht aus Tropin und Mandelsaure das Hom- 
atropin. 

In den Blattern von Erythroxylon Coca findet 
sich das sog. Kocain, ein Alkaloid, welches wegen 
seiner vorziiglich lokal anasthesierenden Wirkung in 
der Medizin sehr geschatzt ist. Beim Kochen mit 
Wasser zerfallt es in Benzoylecgonin und IVIethyl- 
alkohol, beiin P^rwarmen mit Salzsg^ure in Ecgonin, 
Benzoes&ure und Methylalkohol. 

Das Ecgonin wird nun al? eine Karbonsauro des 
Tropins angesehen und iolgendermalien formuliert: 

CH2 

CH-C^a^-^C^HOH^C • CO + iUO. 

\^H2 iS Jl^CHa) 0 

I ( 

Wie beim Atropin die Bildung aus Tropin und 
Tropasiiure moglich ist, so gelingt auch die Bildung 

9* 
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des KocaiiiSy weuu man Ecgouinmethylester benzoyiiert 
Oder das Benzoylecgonin mit Methylalkohol esterifiziert: 

CH-CHj-CHOH-C-COOCH, + CeHjOOa 

^ _ BenzOTlehlorid. 

CH, NCCHg) 

Eegoninmeihylestei'. 

CH, CH^^^OCO-CJgHj 

CH-CHj-CH^C-C-OOCHa . 
"cH, N(CH,) 

Kocaiii. 

Das Kocain hat den Schm.-P« 98 ^ sein salz- 

saures Salz biklet weifie Prismen. 

Aufier diesen beiden wichtigeu Alkaloiden gehoren 
zu den Tropinderivaten noch einige andere; es sind 
als solche zu nennen das PelletierinunddasPseudo- 
pelletierin. 
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Dr. (Erid) Bcrncfer, profeftor on 6er 
UuiDcrUtdt Drag. Ilr. (>7. 
- — fielje auq: (Brammati!. 
§afi|^, Ik(sn0« tt. 90l|(ittn fifdiitH, 
ncbft einem flnt}ang: Brant un5 
^uttcn. HusgerDdl)It un6 eridutcrt 
oon Prof. Dr. Julius Sal)r. Hr. 24. 



inberettrmcU. (Erftc(Einfill)rung 
in 5ie tierifdje Sdjmaro^erfunbe 
0. Dr. 5ran3 0. rDagner^o. 0. prof, 
o 5. Unioert- <^e6en. ntit 67 Bb» 
bilbungen. tlr. 151. 

$d|ul|irari0. ITtctt^oMf ber Dolfs* 
fd)ule oon Dr. H. Sepfett, S<^ul6ir. 
In (!)lsni^ i D. tlr. 50. 

§impi\t\u0 ^mpiieiffimu^ oon 
f)ans 3afob dljrtftoffcl 0. (Brimmels- 
Ijaufen- 3n flusn)al)I Ijerausacgcb. 
oon prof. Dr. $, Bobertag, uojent 
onberltnioerfftatBresIou. ttr. 138. 

$0tiM00ie oon Prof. Dr. (E^omoi 
ad)clis tn Bremen, ttr. lOl. 

§pUi9nfaMkation. (EertilOnbuftrie 
11: IDtbcccL IDirlerci, pofamen* 
ttcrcrei, Spleen- unb (BarMnen* 
fabrifation unb Siljfobrlfation oon 

grofeffor IHar (Burtler, Director 5cr 
dnigl. IIed)ntf(^en Sentrolftdle f ilr 
(Ee(lflN3nbu[trie Btrfia. Wt 21 
5iguren. Iir. 185. 
§pvaii}htnkm&Uv, «S(otir4l«« mit 
(Brammatif, Uberje^ung uno 
Iduterungen o. Dr. Qem. 3an%eii 
in Brcslau. Itr. 79. 

nir<l|<4 oon Dr. R. Itteringer, prof. 

an ber Untoerfitat mit tincv 

Tlafcl. nr. 59. 
— Homanirdte, oon Or flbolf 3auncr, 

f. I Rcal|(^ulprof. in IPten. nr.l28. 
$t«ifttme#liiui>»i fcntfclie, oon 

Dr. Ibtbolf TUudi, prioatboaent an 

b. Unloerfttdt IDien. mit 2 Karten 

unb 2 ttofeln. Hr. 126. 
$tiitilt« I. iTeW: We 6nniMe1)ren 

ber Statif ftarrcr Korpcr oon ID. 

F^auber, biplom. 3ngenieur. mit 

82 5I9. nr. 17.^. ^ ^ 
n. tteil: angeroonMf Stotlf. 

mit 61 Sigurcn. Ilr. 179. 
$tett09ra|yt|Tr. £el)rbud} ber Dcrcin. 

fadjten Deutfdien Stcnograpljie 

((linigungsfi^ftem Stolje - Sdjret^) 

nebft Sdifiiffet £efeftiitfen unb cinem 

Hnljang oon Dr. flmfcl, ®ber. 

Ic{}rer be$ KabettetU^aufes in 

(Dranienfteln. nr. 60. 
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$auiinlHng QSscDcn 80 ^f. 

0. 7, GdrchenTche Verlagebatidlung, Hcfpifg. 



$tm0d|eitti< von Dr. €. lDe6eIin5, 
Brti>at6o3ent an Ut Itntotvfllfit 
tflbtngcii. nttt 34 tOMb. Ht. :aui. 

^Urf^metrie oon Dr. R. (Blafer itt 
Stuttgart. IHtt 44 5igurcn. Hr. 1*7. 

$tilkun^e Don Karl (Dtto Fjartmann, 
6en)erbefd)ulDorjtan5 in £at}r. lUil 
7 DonUIbcnt uit6 1% ^UisUJOn^ 
f trationen. Xlr. 80. 

von Dr. (Duft. Hautei in H^ax* 
lottcnburg. Hr. lia 
$rerrfarbfloffc, mlt befonbcrer 
Berucffid|l^ping 5er fpntt)etifd)en 

BTctljobcn Don Dr. fjans Bujcrcr, 
riDat6o5ent an 5er Kgl. Q.ed)n. 
od)fd)ule D.esben. Hr. 214. 

Dr. Cubwig &IIfia(. nttt 19 Sig. 

Hr, 17i> 

Ctrtil-^n^^wrtrlf 1 1: tDeberci, IDir. 
fereit pofamentiececei, Spigen^ unb 
^avMntnfabrifttiion unb ^jfabri* 
fation tK>n prof. VXai 6firtler, Dir. 
ber Kdniglid)en tlec^n. Sentrolftelle 
fiir t£e|^*3nbuftrU ^ Berlin, mit 
27 Sig, nr. 185. 

- Ill: WmtttU Bteii^erei, 5ST^i 
unb l^re I^llfsftoffe oon Dr. IDilt) 
ITtanot, C€l)rcr an ber preug. 1)61). 
5ad)f(&ule fur (TertiUnbuftrie in 
Krefelb. Hilt 28 5ig. Hr. m 

^ItvbiciP^lt I: (Entftel)ung unb 
IDeiterbllbung ber CEierrocIt, Be* 
3icl)ungcn 3ur organifdjcn Hatur 
von Dr. ficinricb Simroti), profejjor 
on ber Itntoerfttftt £eip3ig. Hilt 
33 Hbbitbungen. tlr.181, 

— II: Bc3iel)ungcn ber (Cicre 3ur or* 
ganijcfien Ilatur oon Dr. ^einridj 
Simrotb, prof, an ber Unioertitdt 
£cip9ig. Hlit 36 BbbUb, Xtt. 182. 

^AtvgtagvapUit, von Dr. flmolb 
3acobi, profeijor ber Soologic an 
ber Kgl. ^oritalabemie 5u dljaranbt 
mit 2 Karten. tlr. 218. 

Citrhnsi^* o. Dr. 5ran3 v. tDagner, 
profcffor an ber Uniocrjitdt (Bicfeen. 
mit 78 flbbiT6nTigcTi rtr. r,u. 



vtfilff, mm Dr. 6erl). C^enenberg, 
pr{t)at6o3. an ber tEed)n. t)odjid}ulc 
in Berlin. IHit 70 Siguren. Hr. W. 

$etttrfl|lanb» i. b« e$^tnmm 
von Dr. Paul Sto^ntr, 45i}mnaf{al« 
obcrIcl)rer in Sroidau. Itr. l^iO. 
^vgefdndiU ber |Uenr(i|l|rit v. Dr. 
TTtori^ Qoemes, Prof, an ber Unio. 
rOien. mtt 48 abbfb. Hr. 42 
^errt(iTri'un00matl|citiQtik con Dr. 
flifreb CoeiDi), prof, an ber Unio. 
5reiburg i. B. Hr. 180. 
I^illltf vlttmlbt oon Dr.Htt^ael fiaber^i 
lanbt, priDatbo3ent an ber Unioerf. 
tDien. ITTit 56 flbbilb. nr. 73. 
|ti»lk0Ueb, be«ttr<i|c, aus« 

getoa^It unb edSuttct oon profejfor 
Dr. 3ul. Sa!jr. Hr. 25. 
|loilt)»tiiirtril|aft0lei|rf v. Dr. (Carl 
3oI}s. $u6^s, profeffor on ber Uni« 
oerfitdt Freiburg i. B. llr. 183. 
P0iH»wivtf^it»P0liiik von (Bet). 
Regtcrungsrat Dr. R.DanbcrBorgl}t, 
oortr. Rat im Retd)samt bes 3nnem 
in Berlin. Hr. 177. 
DKIaltliariiieb, ^a#, im Dersmoge 
ber Urfd)rift {iberfe^t unb eridutert 
Don prof. Dr. p. Hltljof, ®bcrlel}rer 
a. Real0i)mnaSiumilDeimar. Ilr.4(>. 
yUalt^cr 90n ber yogeltuHbo mit 
Husroo^I ous TTtlnnefang u. Sprud)* 
bid}tung. Rlit Hnmerfungcn unb 
einem worterbud] con Otto v^uutter, 
rof . a b. 0b€malfd)ule unb «u b. 
ed)n. f)0^f^. in Stuttgart, tlr. 2;). 
H>arenkunbr, t)on Dr. Karl t)affacf, 
profeffor on ber IDiener t^anbels* 
ofobemie. 1. ^eil: Unorganifdje 
tDotcn. Illit40flbbilbungcn. nr.222. 
HHfirme. tCf)eoretifcfie pt^i^fif II. tEell: 
Cidjt unb EDdnnc Don Dr. (Buftao 
3dger, profcjjor an ber Unioerfltdt 
QHen. imt 47 Hbbilb. nr. 77. 
mbtitfclicrei. Icjtil » 3nbuf trie III: 
tDdfd)crei, BIeid}crei, 5drberei unb 
il)re ^ilfsjtoffc oon Dr. n)ilI).ina|fot, 
£ef}rer on ber preug. i}bt). 5ad}fcbule 
fiir {Te^tilinbuitrie ki Krefclb. Iltit 
28 5iq, ITr ISC, 
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^tbtvtU treirtn»3n6uftrie II: tDe> 

betel, UHrferei, pofamcnticrcrcl, 
Spi^en« un6 6ar6incnfabriratton 
tinb 5U3fobri!ation von profejjor 
lUaf ©flrtCer, Direftor 6cr Kdnigl. 
tCe<f)n. 3cntraIftcUe fur (Tcrtilott* 
buftrie 3u Berlin, mit 27 5H|uven. 
nr. lb&. 

Hlfilf rdktttib* son Dr. dkorg Sunt 
in ntann^eim. initoid(n5omiii« 
laren. ttr. 106b 

V^Uektitti. Ce|liI«3n6ttfMe H: IDc* 
berei, QHrfcreL Pofantentiererd, 

Spf^en* unb (oaroinenfabrifation 
unb 5ihfabriFation von profeffor 
ntor (Bfirtler, Direftor ber Kontal. 
(Eeainifdien Sentralftelle fttr tEejrtTli 
3nbuftrie Berlin, mit 27 Sig. 



DH^lfriiitt ttott ^riiiettl»ail|. fjart' 
tnann v. Hue, tDoIfram o. iS^d^* 

bad) unb (bottfricb t»on Strafebura. 
Ausroal}! aus bem I}of. (Epos mtt 
Hnmerfungen u. tPdrterbud) o. Dr. 
K. ntarolb, prof a. Kgl. 5riebri<^$« 
fotlcg. 3. Kdnlgsbcrg i. pr. Itr. 22. 

Dtlorterbudi« nad) ber neuen beutjd}. 
Hed)tfd)reibung oon Dr. f)einri^ 
Klens. nr. 2Q0. 

— Heutrdic^, V. Dr. $trb. Detter, 
prof, an b.Unloerfitat prag. fir. <vi . 

if Idijettjilrttic oon _prof. K. Klmmid) 
In Itim. Btit 17 VaMtt in tCon«, 
5orben« unb (Bolbbnic! u. 135 Doll' 
unb (Tcf tbilbcm. Hr. 39. 

ieldiitctt, 1Bt0mtMfdit^, von fj. 
Beder, Hrd)ite!t unb Cef^rer an 0 
Baugeoerffd^ule in ITTagbeburg, 
ncu bcarb. d. prof. 3- Donbcrlinn, 
biplom. unb ftaatt.gepr.3ngenieur 
in Breslau. mtt 290 unb 23 
fCaftin im Cc(t 1lr.6a 



Giisehens Kaufm^nnisehe BIbliothek 

Sammliing praktiscfier kaufmtlnnisdier Handbiidicr, die nacli ihrer 
ganzen Aniage berufen sein soUen, sowohl im kaufniannischcn 
Unterricht als In der Praxis wertvollc Dienste zu leisten. 

Bd.l: Deutsohe Handelskoppespondeiiz von Robert Stern, 

Oberlehrer an der Offentlichen Handelslehranstalt und Dozent 
an der Handelshochschule zu Leipzig. Geb. M. 1.80. 

Bd. 2: Deutfloli-Fraiiztfslsolie Handelskoprespon- 
denz von Prof. Th. de Beaux, Oberlehrer an der Offentlichen 
Handelslehranstalt und Lektor an der Handelshochschule zu 
Leipzig. Oeb. M. 3.—. 

Bd. 3: Deutsoli-Bnglisolie Handelskoppespondenz 
von John Montgomery, Director, and Hon Secy, City of Liverpool 
School of Commerce, University College in Liverpool. Qeb.M.3.^. 

Bd. 4: Deutsoli-Italleniaolie Handelskoppespondenz 
von Professor Alherto de Beniix, Oberlehrer am KOnigl. Institut 
S. S. Annunziata in Florenz. Qeb. M. 3.—. 

Bd. 5: Dratsoli • Foptagleslsehe HanMlskovM* 
spond^Bs von Carlos Hellillno, Professor am Nationalkolleg 
und am potytechn. Liceum in Lissabon. Oeb. M. a-^ 
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Sammlung mathematischer Lehrbucher, 

die, auf wissenschaftlicher Gnindlage beruhend, den Be- 
durfnissen des Praktikers Rechnung tragen und zugleich 
durch eine leicht faBHche Darstellung des Stoffs auch fOr 

den Nichtfachmann verstSndlich sind. 



G. J. Goschen'sche Verlagshandlung in Leipzig. 



Verzeichnis der bis jetzt erschienenen Bande: 



1 Eltmentare Arlthmetlk und Algebra 

von Prof. Dr. Hermann Schubert 
in Hamburg. M.2m 

2 Elementare Planlmetrit von Prof. 
W. Pflieger In Mflnster i. B. 

M. 4.80. 

3 Ebene und spharlsche Trigono- 
metrie von Dr. F. Bohnert in 
Hamburg. M. 2.— * 

4 Elementare Stereometrle von Dr. 
F. Bohnert in Hamburg. M. 2.40. 

5 NIedere Analysis I. Tell: Kombina- 
torlkyWahrschelnllchkeitsrechnung, 
KettMbrOehe und dlophantische 
Glelchungen von Professor Dr. 
Hermann Schubert in Hamburg. 
M. 3.60. 

6 Algebra mit EIntebluB d«r otomen- 

taren Zahlentheorie von Dr. Otto 
Pund In Altona. M. 4.40. 

7 Ebene Geometrle der Lage von 
Prof. Dr. Rud. B(3ger in Ham- 
burg. M.5b— . 

8 Analytlsche Geometrle der Ebene 
von Professor Dr. Max Simon 
in StraBburg. M. 6.—. 

9 Analytitche Geometrle des Raumes 
I. Tell; Gerade, Ebene, Kugel von 
Professor Dr. Max Simon in 
StraBburg. M. 4.—. 

10 Differentialrechnung von Prof. 
Dr. Frz. Meyer in Kbnigsberg. 



12 Elemente der darsteltenden Geo- 
metrle von Dr. John Schrdder in 
Hamburg. M. 5.— . 

13 DIfferentlalglelchungen von mi 
Dr. L. Schlesinger in Klausen- 
bur^. 2. Auflage. M. 8.— . 

14 Praxis der Glelchungen von Pro- 
fessor C Runge in Hannover. 
M. 5.20. 

19 Wahrschelnllchkeits- und Aus- 
oleichungs-Rechnung von Dr.Nor- 
bert Hen in Wien. M.8.-. 

20 Verslcherungsmathematik von Dr. 
W. Grossmann in Wien. M. 5.— . 

25 Analytische Geometrle des Raumes 
II. Tell: INe FHbBben zwelten 
Grades von Professor Dr. Max 
Simon in StraBburg. M. 4.40. 
27 Geometrlsche Transformatloner 
I. Tell: Die projektiven Trans* 
fformatlonen nebst Ihren An 
wendungen von Professor Or 
Karl Dochlemann in Miinchen 
M. 10.—. 

29 Allgemelne Theorle der Rauni' 

kurven und Flachen 1. Tell vor 
Professor Dr. Victor Kommerel 
in Reutlingcn und Professor Dr 
Karl Kommerell in Heilbronn 
M. 4.80. 

31 Theorle der algebralschen Funk 
tlonen und Ihrer Intearale vot 
Oberlehrer E. Landmedt ii 
Straftburg. M.a5a 



Digitized by Google 



ailOSiOAOS4 





^^^^^ •^^^M W^^^^^^^^^^^W 

OHO imOT diP 

von Prof. Dr. C Range In Han- 
nover. M.7.— . 

34 Llnlengeometrle mtt Anwendungen 

I. Tell von Professor Dr. Konrad 
Zindler in Innsbruck. M. 12.—. 

35 Mehrdlmenslonale Geometrle I. Tell: 
Die linearen R&ume von Professor 
Dr. P. H. Schoute in Oroningen. 
M.10.-. 

39 Thermodynamlk I. Tell von Pro- 
fessor Dr. W. Voigt in Qdttingen. 

40 Mathematlsche Optik von Prof. Dr. 
J. Classen In Hamburg. M. 6.—. 



Schubert 

rkigsbandliing, Leipzig* 



41 Thoorie der Elaktrlzltlt und des 

Magnetlsmiis I. Tell: Elektrostatik 
una Elektroklnetik von Prof. Dr. 
J. Classen in Hamburg. M. 5.— . 

44 Allgemeina Theorio dsr Raum- 
kurven und Fl&chan 11. Tell von 
Professor Dr. Victor Kommerell 
in Reutlingen und Professor Dr. 
Karl Kommerell in Heilbronn. 
M. 5.80. 

45 Niedere Analysis 11. Tell: Funk- 
tlonen, Potenzreihen, Gieichungen 
von Professor Dr. Hermann 
Schubert in Hamburg. M. 3.80. 

46 Thetafunktionen und hyperellip- 
tische Funktlonen von Ober- 
lehrer £. Landfriedt in StraiSburg. 
M.450. 



In Vorbereitung bezw. projektiert sind: 



integralrechnung von Professor Dr. 

Franz Meyer in K5nlgsberg. 
Elemente der Astronomie von Dr. 

Ernst Hartwig in Bamberg. 
Mathematlsche Geographle von Dr. 

Ernst Hartwig in Bamberg. 
Oarsttllande Gaomatrie II. Tell: An- 
wendungen der darstellenden 

Geometrle von Professor Erich 

Gcyger in Kassel. 
Geschlchte der Mathematik von Prof. 

Dr. A. von BraunmUhl und Prof. 

Dr. S. Gtinther in Munchen. 
Dynamik von Professor Dr. Karl 

Heun in Karlsruhe. 
Technlsche Mechanlk von Prof. Dr. 

Karl Heun in Karlsruhe. 
Geodasie von Professor Dr. A. Galle 

In Potsdam. 
Allgemeine Funktlonentheorle von Dr. 

Paul Epstein in StraBburg. 
R&umliche projektive Geometrie. 
Qaomatrisciia transformatlonen 11. Tell 

von Professor Dr. Karl Doehle- 

mann in Miinchen. 
Theorie der hoheren algsbralschen 

Kurvan. 
Elliptlacha Funktlonen. 



Allgemeine Formen- und Invarianten- 

theerie von Professor Dr. Jos. 

Wellstein in GieBen. 
Mehrdimensionale Geometrie 11. Tell 

von Professor Dr. P. H. Schoute 

in Groningen. 
Liniengeomelrie II. Tell von Professor 

Dr. Konrad Zindler in Innsbruck. 
Kinematik von Professor Or. Karl 

Heun in Karlsruhe. 

Angewandte Potentialiheorie von Ober- 
lehrer Orimsehl in Hamburg. 

Theorie der Elektrizitit and det Mag- 
netlsmus II. Tell: Magnetlsmus 

und Elektromagnettsmus von 

Professor Dr. J. Classen in 

Hamburg. 
Tkermodynamik II. Tell von Professor 

Dr. W. Voigt in G5ttingen. 
Elektromagnet. Lichttheorie von Prof. 

Dr. J. Classen in Hamburg. 
Gruppen- u. SubttituUenen^eefie von 

Prof. Dr. E. Netto in GieBen. 
Theorie der Flachen dritter Ordoung. 
Mathematlsche Potentialtheorie. 
Festigkeitslehre fiir Bauingenieure von 
I Dr. ing. H. Keifiner In BeiUn. 
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Elemente der Stereometrie 

von 

Prof. Dr. Qustav HolzmiiUen 



Band 1: Die Lehrsatze und Konstruktioneo. Mit 
282 Figuren. Preis brosciu Mk. 6.— , geb. 
Mk. 6.60. 

„ U: DieBerechnungeinfachgestalteterKorper. 
Mit 156 Figuren. Preis brosch. Mk. 10.—, 
geb. Mk. 10.80. 

„ 111: Die Untersttchtttig it« Konstniktion schwie* 
rigerer Raiimgebilde. Mit 126 Figuren. 

Preis brosch Mk. 9.—, geb. Mk. 9.80. 

„ IV: Fortsetzung der schwierigeren Unter- 
suchungen. Mit 89 Figuren. Preis brosch. 
Mk. a—, geb. Mk. 9.80. 

Dieses Werk diirfte wohl einzig In seiner Art dastehen, deiin 
in 80 umfassender und grUndlicher Weise ist die Stereometrie 
ttocii nicht behandelt worden. Das Wort «elementar* ist dabei 
so zu nehmen, dafi die h()here Analysis und im allgemeinen auch 

die analytische Raumgeometrie ausgeschlossen bleiben, wdhrend 
die synthetische nenere Geometrie in den Krels der Bctrachtungen 
hineingezogen wird, soweit ea die Methoden der darstellenden 
Geometrie erfordern. 

Alle Figuren, auf die ganz besondere Sorgfalt verwendet 
wordtn ist, sind streng konstruiert, uiid fast jede ist ein Beispiel 
der darsteUenden Oeometrie. 

Trotz des elementaren Charakters geht diese neue Stereo- 
metrie weit fiber das (IbHche Ziel hinaus, gibt neben den Lehr- 
sMtzen umfangreiches Obungsmaterial, betont die Konstruktion 
und die Bcrcchnunj^ f^lcichmJiBij^ und wird an VIelseitigkeit und 
Oediegenheit des Inhalts wohl von keinem der bervorragen- 
deren LeiirbUcber erreicbt. 



G. J.66sehen'selie Yerlagshandlung in Leipzig. 
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